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Uber einige neue Verbindungen des Iridiums 
und Rhodiums 


von 


Oskar v. Fraenkel. 
Aus dem II. chemischen Universitatslaboraterium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 1913.) 


Weiland Hofrat Skraup hatte mich seinerzeit beauftragt, 
einige Komplexverbindungen des Iridiums und Rhodiums mit 
organisch substituiertem Ammoniak herzustellen und aus 
meinen Versuchen auf diesem Gebiete resultierte eine Reihe 
bisher unbekannter, wohlcharakterisierter Salze. Verbindungen 
dieser Art sind schon seit lingerer Zeit bekannt; so hat 
Vincent! Doppelsalze® der Iridium- und Rhodiumchlorwasser- 
stoffsdure mit den Chloriden des Mono-, Di- und Trimethyl- 
amins beschrieben. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindungen ist analog 
jener der entsprechenden Alkalisalze. Die Iridiumsalze leiten 
sich vom Typus (IrCl,).2HCl ab, wahrend Rhodiumsalze ver- 
schiedener Konstitution bekannt sind; sie leiten sich ab: von der 
lange bekannten Rhodiumchlorwasserstoffsdure (RhCl,).3H Cl, 
dann von einer Saéure (RhCl,).4HCI, deren Alkalisaize von 
Claus,® Th. Wilm‘* und deren Methylaminsalz auch von Vin- 





i C. r., 100, 112 (1885); 107, 322 (1886). 

2 »Chlorures doubles<. 

8 Beitrige zur Chemie der Platinmetalle. Festschrift zur Jubelfeier des 
50jahrigen Bestehens der Universitat Kasan, erschienen 1854 in Dorpat bei 
E. J. Karow, 102 Seiten stark. 

4 Ber. 16, Il, 3033 ff. (1883). 
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cent untersucht wurden; eine Saure (RhCl,).2HCI, wasserfrei 
und an ein Wassermolekiil gebunden,? ist in Form ihrer Alkali- 
salze wiederholt dargestellt worden und ich ke... ce endlich die 
Existenz eines vierten Typus (2RhCl,).3HCI feststellen. Alle 
diese Typen entstehen entweder durch Salzsdure- oder Wasser- 
einlagerung in die Koordinationssphaére des Rhodiumatomes 
des Rhodiumchloridtrichlorhydrats: 


Cl, 
(H By} ” 
v \ 


onl [Re Gady Jet 


v \ 


Rh (O “tho ° [Rh a 0 
Z \ 


[RhCl,]H, = =|Rh 


ie 


IR a ee . [Rh(HCl),]Cl, 8) 


Die vier oben genannten Typen entsprechen den Formeln 
a, 8B, b (das wasserfreie Salz Leidié’s gehért zu den sehr zahl- 
reich bekannten unvollstandigen Typen*) und 6; die Saure 


Rees. gg epuce.. CO 
HCl. Rh .Cl. Rh. Cl 
Paes PORRAY OPQ 


leitet sich vom Typus [Rh(HCl),]Cl, beim Ersatz dreier Wasser- 
stoffatome durch ein dreiwertiges Rhodiumatom ab. 

Die Auffassung der besprochenen Salze als Affinitats- 
verbindungen findet darin ihre Stiitze, da8B beim Versetzen der 
Lésung irgendeines der Kérper mit Silbernitrat entweder nur 
ein rhodiumhialtiges Silbersalz ausfallt, oder aber ein Gemisch 





1 Leidié, C. r., 106, 1079 (1888); Seubert und Kobbé, Ber. 23, 2557 
(1890). 

2 Gutbier und Hiittlinger, Ber. 47, 210 (1908). 

8 Privatmitteilung von A. Werner. 
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eines solchen mit Chlorsilber, nie aber Chlorsilber allein, was 
wohl der Fall sein miiBte, wenn es sich um Doppelsalze 
handelte. Dieses Verhalten zeigen die Platin-, Iridium- usw. 
Doppelverbindungen und es war auch bereits Vincent auf- 
gefallen, weshalb er zum Zwecke der Halogenbestimmung erst 
die Doppelverbindung mittels der Sodaschmelze zerstorte. 


Die Untersuchung erstreckte sich auf folgende Verbin- 
dungen: 


IrCl, mit (CH,),NCI, RhCl, mit CH,NH,Cl. 
» C,H,NH,Cl, »  C,H,NH,Cl. 
»  (C,H,),NH, Cl, »  (C,H,),NH,Cl. 
»  (C,H,)sNHCI, »  (C,H,)sNHCL. 
»  (C,H,),NCL. »  (C,H,),NCI. 


Die Darstellung der K6rper gliickte in der Regel beim 
Zusammenbringen der wadsserigen oder alkoholischen Lésungen 
der Komponenten, welche in beiden Lésungsmitteln sehr leicht 
léslich sind. Infolge der geringen mir zur Verfiigung stehenden 
Mengen der Edelmetallsalze konnte ich mich nicht darauf ein- 
lassen, die Erzielung wohlausgebildeter, gréBerer Krystalle an- 
zustreben, die Identitat der mir vorgelegenen K6rper lie® sich 
zweifellos feststellen. 

Zur Feststellung der Zusammensetzung geniigte in der 
Regel die Bestimmung des Gehaltes an Metall und Halogen. So 
oft die hierbei erhaltenen Zahlen den Erwartungen nicht ent- 
sprachen, wurden die Bestimmungen wiederholt und komplette 
Analysen ausgefthrt. Die Feststellung des Gehaltes an Metall 
und Chlor wurde — zum Teil auch der beschrankten Material- 
mengen halber — stets in einer Probe durchgefiihrt; das 
Prinzip der Methode besteht im wesentlichen darin, da8 die 
Doppelverbindungen durch Hitze in Metall, Chlor? und fliichtiges 
Chlorid zersetzt werden, wovon das im Schiffchen zuriick- 
bleibende Metall einerseits als solches, die durch Destillation, 
beziehungsweise Sublimation erhaltenen chlorhaltigen Bestand- 





1 Welches durch dariibergeleiteten Wasserstoff sofort in Salzsaiuregas 
ubergefuhrt wird. 
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teile andrerseits als Chlorsilber bestimmt werden.! Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen gelingt es in der Regel, den sublimierbaren 
Bestandteil unzersetzt in die Vorlage zu treiben, wobei eine 
geringe Dunkelfarbung — die mir iibrigens nur selten unter- 
gekommen ist — oder Kohleabscheidung nichts schadet, wenn 
man im Wasserstoffstrom arbeitet und dafiir Sorge tragt, daf 
das Gasgemisch immer itiber ein Stiick gliihenden Platins (in 
diesem Faille des Schiffchens selbst), feinverteilten Metall- 
schwammes (wie er bei der Analyse selbst im Schiffchen ent- 
steht) oder liber eine Schicht von Platinasbest streiche. Die 
Zusammenstellung der Apparatur, wie sie sich nach wieder- 
holten Erfahrungen am besten bewdhrt hat, war folgende. 

Ein kleiner Blasenzahler ist an einen Wechselhahn ange- 
schmolzen, welcher dem Experimentator gestattet, durch ein- 
fache Drehung nach Belieben eine von drei Zuleitungen mit dem 
ersteren zu verbinden. Wahrend die drei Zuleitungen mit je 
einem Gasentwickler fiir CO, und H, sowie einem Gasometer 
mit Sauerstoff verbunden werden, streicht der im Blasenzahler 
mit H,SO, getrocknete Gasstrom durch ein etwa 25 cm langes, 
am anderen Ende verjiingtes und im rechten Winkel nach 
abwarts gebogenes Verbrennungsrohr, welches mittels Glas- 
schliffes mit einem System von zwei U-férmigen Réhren und 
einem Erlenmeyerkolben nach Fresenius-Volhard verbunden 
ist; der verjiingte Teil des Verbrennungsrohres enthalt einen 
Pfropfen aus Platinasbest. Das Ableitungsrohr des Voriage- 
kolbens wird nach unten hin durch ein Schrdtter’sches Schutz- 
rohr abgeschlossen. 

Die Beschickung des Apparates ist nun folgende: Die 
U-R6hren enthalten feuchte Glasperlen, der Vorlagekolben 
5°/, Kalilauge; in das Schutzrohr gieBt man einige Tropfen 
Silbernitratl6sung, welche zur Kontrolle dafiir dient, dai alle 
halogenhaltigen Bestandteile tatsaéchlich absorbiert sind. Der 
zur Verwendung kommende Wasserstofi wird in zwei Wasch- 
flaschen mit Kaliumpermanganatlésung und Schwefelsaure, die 
Kohlensaéure mit Wasser und Schwefelsdure, der Sauerstoff nur 
mit Schwefelsaure gewaschen und getrocknet. 





1 Vgl. hierzu Gutbier und Trenkner, Z. f. Anorg., 45, 168 (1905). 
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Bei Ausftihrung der Analyse verfahrt man folgendermaé6en. 
Die feingepulverte! Substanz wird in Platinschiffchen getrocknet 
und, in einem Wéageglaschen verschlossen, gewogen. Nun 
schiebt man das Schiffchen in das Verbrennungsrohr und ver- 
schlieSt mit einem lose in das Rohr hineinpassenden, mit Platin- 
drahten umwundenen Glaskérper, worauf der Wechselhahn 
unverziiglich angeschaltet wird. Der Glaskérper ist unumgiang- 
lich notwendig, um das auferordentlich lastige Zuriick- 
sublimieren der Chloridnebel zu verhindern. 


Nach diesen Vorbereitungen verbindet man das System mit 
dem Wasserstoffentwickler und beginnt nach etwa 15 Minuten 
mit dem Erwarmen des Platinasbestes. Sobald dieser stark 
gliht, wird das Schiffchen an der den Absorptionsapparaten 
zugekehrten Seite sehr vorsichtig erwarmt. Bei der Regulierung 
des Gasstromes achte man einerseits darauf, da8 anfangs die 
sich unverziiglich entwickelnden weifien Nebel vollstandig im 
ersten Absorptionsrohr zurtickgehalten werden, andrerseits da8 
sich in dem engen Kanal zwischen Schutzbirne und Rohr- 
wandung kein Belag ansammelt. Sobald ein Teil des Salzes 
vollstandig zersetzt ist, erhitze man allgemach kraftiger bis zur 
mindestens deutlichen Rotglut des Platins. Wenn man dafitir 
sorgt, da8 das Gasgemisch ‘stets iiber gliihendem Platinasbest 
streicht, so sind Verluste durch Zersetzung nicht zu befiirchten, 
da etwa entstehende, nicht ionisierbare Halogenverbindungen, 
mit Wasserstoffgas gemengt, bei Beriihrung mit dem gliihenden 
Platin oder Iridium-, beziehungsweise Rhodiumschwamm alles 
Chlor in Form von Salzsdure abgeben. Nach erfolgter voll- 
standiger Zersetzung der zu analysierenden Substanz und 
Ubertreiben des an der Rohrwandung abgesetzten Belages wird 
Kohlensaure durchgeleitet. Sobald aller Wasserstoff verdrangt 
ist, wird Sauerstoff tiber die glithende Substanz geleitet, um 
etwa entstandene Kohle wegzubrennen; nach deren Verglimmen 
wird der Sauerstoff durch Vermittlung der Kohlensaure wieder 
durch Wasserstoff,? dieser endlich wieder durch Kohlensdure 





1 Um bei grobkrystallinischen Kérpern Verluste durch Verspritzen zu ver- 
hiiten. 
2 Zur Reduktion des teilweise oxydierten Metalls. 
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ersetzt. Nunmehr entferne man die Flamme, lasse im CO,-Strom 
erkalten und wage nach kurzem Verbleiben im Exsikkator iiber 
Kaliumhydroxyd das chemisch reine Metall. 


Verbindungen des Iridiums. 


Da die kaufliche Iridiumchlorwasserstoffsdure nicht die 
geniigende Reinheit besa8, um unmittelbar in Verwendung 
genommen zu werden (sie enthielt nur zirka 50°/, Ir statt 
97 °65°/, und war durch Pt, Rh und Ru verunreinigt), wurde es 
wie folgt gereinigt. Die wdsserige L6sung wurde mit HC! an- 
gesduert und die fremden Metalle in der Kalte als Sulfide aus- 
gefallt. Die hiervon abfiltrierte und durch Einengen von H,S 
befreite reine Ir-Lésung wurde mit HNO, oxydiert und mit 
liberschiissigem NH,Cl gefallt; der gewonnene Iridiumsalmiak 
wurde bis zur konstanten Zusammensetzung aus Wasser um- 
krystallisiert. Das auf diese Weise erhaltene reine Salz enthielt 
43°67°/, Ir und 48:10°/, Cl [ber. fiir (NH,),IrCl,: 43°68°/, Ir 
und 48° 14°/, Ci]. Nach dem Zerstéren des NH,Cl durch KGnigs- 
wasser und vorsichtigem Eindunsten der Lésung blieb dann 
das reine H,IrCl, zuriick und wurde sofort zu 10°/, in Wasser 
und in absolutem Alkohol gelést.. Beide Lésungen sind voll- 
kommen haltbar. ‘ 

Die neuen Iridiumverbindungen selbst sind krystallinische, 
teilweise recht lebhaft gefarbte KOrper, in Alkohol schwer bis 
gar nicht ldslich, viel leichter in Wasser. Sowohl die Léslichkeit 
als auch die dunkle Farbe nehmen mit steigender Anzahl der 
Alkylgruppen ab; Athylverbindungen sind heller gefarbt und 
leichter léslich als die entsprechenden Methylsalze. Mit der 
geringen, Léslichkeit in Alkohol war auch die Darstellungs- 
methode von vornherein gegeben. Die 10°/, alkoholische Lésung 
von H,IrCl, wurde mit einer alkoholischen Lésung der berech- 
neten Menge eines der Aminchlorhydrate versetzt, worauf sich 
sofort ein mehr oder weniger feinkrystallinischer Niederschlag 
abschied. Die in Alkohol ganzlich unléslichen Salze ergaben 
einen derart feinpulverigen Niederschlag, da8 ich es vorzog, 
dieselben aus wéasseriger Lésung darzustellen, nachdem ich 
mich durch eine Iridiumbestimmung von der Identitat der aus 
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Wasser und der aus Alkohol ausgefallenen Salze iiberzeugt 
hatte. Aus Wasser umkrystallisiert, ergaben die Komplexsalze 
dunkel bis heller rotbraune, metallisch:glanzende Krystalle; die 
wasserigen Lésungen aller dieser K6rper sind ausnahmslos 
braun gefarbt, wahrend die Krystalle, welche aus alkoholischer 
Lésung gewonnen waren, mitunter gleich dieser ausgesprochen 
gelbe oder rote Farbe haben. Krystallwasser vermochte ich nur 
beim Tridthylsalz nachzuweisen, und zwar waren es 2 Mole- 
kiile, welche im Vakuum bei 85° leicht entwichen. Wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt, sind alle genannten Salze 
nach dem Schema H,IrCl, zusammengesetzt; beim Erwarmen 
farben sie sich dunkel, schmelzen unter starkem Aufblahen und 
verkohlen endlich; nach Wegbrennen der Kohle hinterbleibt 
blanker Metallschwamm. 


Tetramethylammoniumiridiumchlorid. 


Das Salz ist ein grobkrystallinisches, braunrotes Pulver, in 
Wasser wenig, in Alkohol praktisch gar nicht léslich; beim Ver- 
mengen alkoholischer Lésungen der beiden Komponenten ent- 
steht ein rostbrauner, gelatinédser Niederschlag. Die Halogen- 
bestimmung wird durch den Zerfall 


(CH,),NCl > CH,C1+N(CH,), 


nicht gestért, wenn bei der Analyse fiir langsamen Gasstrom 
und starkes Gliihen des vorgeschalteten Platinasbestes gesorgt 
wird. 


0°2273 g gaben 0°0797 g Ir und 0°3528 g AgCl. 





In 100 Teilen: Berechnet fur 
Gefunden [(CHg)4N]oIrCle 
- —- “ ee 
_wregtyrsy e. 35°08 ' 34°84 
PR A 38°38 38°40 


Athylammoniumiridiumchlorid. 


Aus alkoholischer Lésung fallen sehr kleine Tafelchen von 
braunlich dunkelroter Farbe, deren Grundflache das Sechseck 
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bildet. In Alkohol nicht leicht léslich, ziemlich leicht dagegen in 
Wasser; daraus umkrystallisiert nahezu schwarz, grobkérnig. 
Der aus Alkohol: gefallte Niederschlag ist sehr voluminés und 
schwer filtrierbar. Das Salz vermag weder Krystallwasser noch 
Alkohol zu binden; nach dem Trocknen im Vakuum ist es zwar 
hygroskopisch, aber nicht zerflieBlich. 

Beim Erhitzen sublimiert der fliichtige Anteil mit rein 
weiBer Farbe, ohne eine Spur von Verkohlung. Der Riickstand 
im Schiffchen dndert blo® die Farbe und das zurtickbleibende 
Metall ist frei von Kohle, ein schwarzer, voluminéser Metall- 


schwamm. 


0°2154 ¢ gaben 0°0839 ¢ Ir und 0°3730 ¢g AgCl. 


In 100 Teilen: Berecbnet fiir 
Gefunden (CyH;NHsg)o [r Clg 
. - 
38°76 
42°72 





Diathylammoniumiridiumchlorid. 

Bei der Herstellung aus alkoholischer Lésung fallt ein grob- 
krystallinischer, leicht filtrierbarer Niederschlag, wie die Lésung 
prachtvoll purpurrot gefarbt; unter dem Mikroskop zackige 
SpieBe von allem Anschein nach monokliner Gestalt. In Wasser 
ist das Salz ziemlich leicht mit rotbrauner Farbe léslich, weniger 
leicht in Alkohol; beim Auskrystallisieren der wasserigen Lésung 
entstehen dunkelrote Doppelpyramiden. In beiden Formen ist 
das Salz nach dem Trocknen védllig luftbestandig, frei von 
Krystallwasser oder Alkohol. 


0* 2597 ¢ gaben 0°0920 g Ir und 0°4025 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden f{GoH;)oNHo]o Ir Cle 


a i ae | 
35°08 


38°40 
Triaéthylammoniumiridiumchlorid. 


Fein krystallinisch, wenn aus alkoholischer Lésung der 
Komponenten gefallt, rotbraun, dunkler gefarbt als das Mono- 
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athylsalz und mit mehr Braunstich, in Alkohol weniger léslich 
als dieses. An der Luft bleibt es bestandig und verliert auch 
beim Erhitzen im Vakuum nicht nennenswert an Gewicht. In 
Wasser ist es nicht leicht léslich und krystallisiert daraus beim 
Erkalten in glanzenden Schuppen von durchsichtiger, brauner 
Farbe, mit einem Stich ins Violette. Auch dieses ist luftbestandig, 
enthalt aber Krystallwasser (2 Molekiile), welches im Vakuum 
tiber Schwefelsaure bei 85° iiber Nacht vollstaindig entweicht. 
Das verwitterte Salz stellt ein lockeres, braunes Pulver dar, 
welches bereits auf der Wage Wasser anzieht, ohne sich aber 
dabei sichtlich zu verdndern. 


0°3176 ¢ gaben 0°0182 g¢ Wasserverlust beim Trocknen. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden [(CoHs}. N H]> Ir Cle+-2 H,O 


Te a, 


H,O be ee ewes 5°73 5°58 








0°2994 ¢ gaben 0° 0958 g Ir und 0°4215 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden [(CsH;)gNH]o IrCl, 
Ween _ sey See 
Sin swan nthe 32°00 31°64 
Ry Ped 34°81 34°87 


Tetraathylammoniumiridiumchlorid. 


Aus Alkohol gefallit, ist das Salz ein orangefarbiges, schwer 
filtrierbares, sehr feines Krystallmehl. Aus wasseriger Lésung 
erhalt man es grobkrystallinisch, braunrot, heller gefarbt als das 
Tetramethylsalz, mit mehr Stich ins Ziegelrote. In Wasser ist es 
leichter léslich als dieses, Alkohol nimmt kaum etwas davon 
auf; beim freiwilligen Abdunsten der wasserigen Lésung bilden 
sich braune, durchsichtige Nadeln. 


0: 2500 g gaben 0°0734 g Ir und 0°3185.¢ Ag Cl. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden [(CoHs)4 N]>o IrCle 
- ~- SS 
eer gr Pe een 29°36 28°98 


Ea wae 31°50 31°94 
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Verbindungen des Rhodiums. 


Die Komplexsalze des Rhodiumchlorids RhCl, mit den 
Chlorhydraten der Methyl- und Athylaminbasen sind gut kry- 
Stallisierte Substanzen von roter Farbe von verschiedener 
Nuance. Sie sind in Wasser sehr leicht léslich, auch unschwer 
in Alkohol mit Ausnahme der Salze quartaérer Basen, welche 
sich aus Wasser unschwer umkrystallisieren lassen und aus 
Alkohol beinahe quantitativ ausfallen. Die Léslichkeit der Salze 
nimmt mit steigender Anzahl der Substituenten ab; die Dar- 
stellung der Mono- bis Trisubstitutionsprodukte aus wdsseriger 
Lésung ist wegen der leichten Léslichkeit mit sehr betracht- 
lichen Materialverlusten verbunden. Die mir als Anregung zu 
den vorliegenden Experimenten als Vorbild dienende Mittei- 
lung! alteren Datums schildert ein Doppelsalz von der Formel 
X,RhCI,,? welches auch ich erhalten konnte. Demgegentiber 
weist das auf analoge Weise dargestellte Salz des Athylamins 
unzweifelhaft die Zusammensetzung X,RhCl, auf. Das oben 
erwahnte Chlorid X,RhCl, erhielt Vincent durch Zusammen- 
bringen der wasserigen Liésungen beider Komponenten. Ich 
léste sowohl das Rhodiumchlorid als auch das vorher aus 
Alkohol umkrystallisierte (um das Krystallwasser zu umgehen) 
Methylaminchlorid in absolutem Alkohol und erhielt beim Ver- 
mengen einen Kérper von der Zusammensetzung (Rh Cl,)Am,, 
welcher beim Auflésen in Wasser merkwiirdigerweise eine Ab- 
scheidung von Rhodiummetall gab; aus dem _ eingeengten 
wasserigen Filtrat krystallisierte dann nicht das erwartete 


(Rh Pa )Am,, sondern eine Verbindung von der Zusammen- 


Ja oder Am,RhCl.. 


setzung ues (Am sive, 


Ein weiterer Typus von Rhodiumsalzen findet sich in den 
Verbindungen der Rhodiumchlorwasserstoffsaure mit dem 
Tetramethyl- und Tetraéthylammoniumchlorid; die Salze sind 
zweikernig und leiten sich von der Sdure H, Rh, Cl, ab, welche 





1 Vincent, C. r. 101, 322f. 
2 X bedeutet hier ein einwertiges Kation. 
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man als ein saures Rhodiumsalz der Sdéure [Rh(HCI),]Cl, be- 
trachten kann, so da von den 6 Wasserstoffatomen drei zum 
Ersatz durch einwertige Kationen iibrig bleiben. 


Einwirkung von salzsaurem Methylamin auf 
Rhodiumchlorwasserstoffsaure. 


Beim Zusammenbringen der alkoholischen Lésungen beider 
Komponenten scheidet sich sofort ein feinkrystallinischer, 
rosenroter Niederschlag ab, der aus Alkohol umkrystallisiert 
werden kann; man erhalt so kleine, vierseitige Prismen. Der 
Struktur nach diirfte es eine unvollstandige (wasserfreie) Type 
von Formel b der Einleitung (Rh Cl, 

OH, | 
in Wasser zersetzt sich das Salz unter Abscheidung einer 
schwarzen Haut von Metallschwamm und aus der eingeengten 
Lésung krystallisiert das schon von Vincent (I. c.) beschriebene 

Cl, 
[Rh (H at Cl-Salz. 


Aus alkoholischer Lésung gewonnenes Salz: 


)H, sein. Beim Lésen 


I. 0°1819 g gaben 0°0467 ¢ CO, und 0°0625 g H,O. 
II. 0°2446 ¢ gaben 0°0752 g Rh und 0°5089 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee (NHgCHg), Rh Cl, 
I IT to ln RR 
Gi asil in. . abi» 7°06 — 6°97 
1 Ry AER 3°88 — 3°51 
Un ae _ 30°72 29°92 
i: Spee Pt va — 51°40 51°48 


Aus Wasser umkrystallisiertes Salz: 


0°5511 ¢ gaben 0°1214 ¢ Rh. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden (NH CH), Rh Cl, 


RE etd TAR 22°03 21°64 
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Dimethylaminrhodiumchlorid. 


Diesen schon von Vincent beschriebenen Kérper erhielt 
ich als Fallung alkoholischer Lésungen der Komponenten. 


0° 2385 g gaben 0°0539 ¢ Metall und 0°4534 ¢ AgCl. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden [NH, (CHg)o]g Rh Cle 
f he . ’ 
Be issiial.. <i 22-60 22°69 
eer ees 47°01 46°85 


Ubereinstimmend mit den Resultaten Vincent’s. 


Trimethylaminrhodiumchlorid. — 


Auch dieses Salz hatte schon Vincent gefunden, Ich 
stellte es aus alkoholischer Lésung dar. Die analytischen Ergeb- 
nisse stehen in Ubereinstimmung mit jenen des genannten 
Forschers: 


0*3002 g gaben 0°0617 g Metall und 0°5218 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden {NH(CHg)g]g Rh Cle 
a —a 
:-« eidnpe te 20°57 20°76 
Dilan of inte. s wid 43°00 42°88 


Tetramethylammoniumchlorid 
und Rhodiumchlorwasserstoffsiure. 


Dieses Salz fallt beim Vermengen der alkoholischen 
Lésungen beider Komponenten als hellbraunes, aufSerordent- 
lich feinkrystallinisches Pulver aus, welches in Wasser ziemlich 
leicht, in Alkohol dagegen praktisch ganz unldslich ist. Beim 
Erkalten der stark eingeengten wasserigen Liésung scheiden 
sich glanzende Krystallchen aus, deren Farbe entsprechend 
dunkler erscheint und die sich unter dem Mikroskop als sechs- 
eckig begrenzte Tafelchen prasentieren. Die wiasserige Lésung 
ist rein purpurot gefarbt, ganz frei von jedem Braunstich, 
wahrend der feste Kérper ausgesprochen braun ist. Weder die 
aus alkoholischer noch die aus wasseriger LOsung gewonnene 
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Substanz verliert, wenn sie an der Luft getrocknet worden war, 
im Vakuum tiber Schwefelsiure oder beim Erwarmen bis zu 


100° an Gewicht. 


I. 0°1624 g gaben 0°1110 g CO,, 0°0737 g H,O und 0° 0450 g Rh. 
Il. 0°4413 g gaben 0°3011 g CO,, 0°1891 g H,O und 0° 1227 ¢ Rh. 
Ill. 0°5013 ¢ gaben 26°0 cm? N bei 18° und 743 mm. 
IV. 0°4217 g gaben 21°2 cm® N bei 21° und 749 mm. 
V. 0°2519 ¢ gaben 0°0693 g Rh. 
VI. 0°1456 g gaben 0°0405 ¢ Rh. 
VII. 0° 1040 g gaben 0°0288 g Rh. 
VIII. 0°3712 g gaben 0° 1025 ¢ Rh und 0°6440 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden 
I gre gy siseppab y VI Vi vin. 
CS ovr es ees 18°64 18°61 — _— — abs pat BY 
BE isos d SC 5°08 4°79 — — — a" woe vee 
Niviemivibledes oo — 5°93 6°75 — ~~ — om 
a ee 27°71 27°30 — — 27°51 27°82. 27°69 27°61 
7a — —— a = -- —- = 42°90 
Berechnet fiir 
[(CHg)g N]3 Rhy Cly 
So oveerecete 19°26 
Bia 248. 4°85 
igure eect 5°64 . 
RSS Ne 27°56 
Sn kno 4 ante 42°69 


Die Formel der Stammsaure dieses Salzes, H,Rh, Cl, ist, wie 
schon eingangs erwahnt, leicht verstandlich: sie ist als saures 
Salz der sechsbasischen Saure [Rh(HCl),]Cl, aufzufassen, deren 
Kation H, zur Halfte durch ein Rh*** ersetzt ist. 


Salzsaures Athylamin und H, RhCi,. 


Bei Darstellung aus wasseriger Lésung entsteht ein nor- 
males Salz der Rhodiumchlorwasserstoffsdure, in granatroten 
Prismen von anscheinend rechteckigen Begrenzungsflachen. Aus 
alkoholischen Lésungen dagegen erhalt man einen amorphen 
Niederschlag, der keine konstante Zusammensetzung zeigt und 
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sich wegen seiner Unléslichkeit nicht aus Alkohol umkrystalli- 
sieren 148t. In Wasser gelést, geht er unter Metallabscheidung 
in den erstgenannten K6rper uber. 

0°5497 ¢ gaben 0°1250 g Rh und 1°0458 ¢g AgCl. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden (NHgGoH;)3 Rh C'g 
ee 
OR Sawin etns 22°74 22°69 
Gad cl eeaeen 47°03 46°85 


Salzsaures Diathylamin und H, RhC1,. 


Beim Vermengen alkoholischer Lésungen der beiden Kom- 
ponenten entsteht kein Niederschlag. Nach langerem Stehen 
sammelt sich am Boden des Glases eine fast schwarze, dicke 
Fliissigkeit an, welche das Salz in amorpher Form darstellt. 
Nach mehrtaégigem Stehen wandelt sich das Ol allmahlich in 
eine granatrote, kompakte Masse von krystallinischem Gefiige 
um. Das Salz 1a8t sich aus Alkohol schwer umkrystallisieren, 
indem es anfangs amorph ausfallt und erst spater krystallinische 
Struktur annimmt. Es ist frei von Krystallalkohol und hat die 
Zusammensetzung RhCl,.3AmCl. Aus Wasser umkrystallisiert, 
bildet der K6rper kurze Prismen mit 3 Mol. Krystallwasser, 
welches im Vakuumtrockenschrank schon bei 90° entweicht. 
Die getrocknete Substanz ist mit der aus Alkohol gewonnenen 
identisch. 


I, 0°3214 g aus alkoholischen Lésungen gewonnenen Salzes gaben 
0°0618 ¢ Rh und 0°5108 g AgCl. 


II. 0°4891 g aus Wasser umkrystallisierten Salzes gaben 0°0934,¢ Rh und 
0°7833 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
(NH (CGH) 0], Rh Cle 
ere eS 19°23 19°10 19°14 
Cl. wc umd FA 39°30 39°61 39°53 


0°5021 ¢g verloren im Trockenschrank 0°0310 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden [NH, (CgHs)ols Rh Cle+ 3 H,O 
— a Aa = ~~ _ 





Wasser...... 5°96 6°28 





Verbindungen des Iridiums und Rhodiums. 133 


Salzsaures Triathylamin und H, RhC1,. 


Diese Verbindung gleicht in Aussehen und Eigenschaften 
der zuletzt beschriebenen, nur ist sie um eine Nuance heller 
gefarbt und in Wasser schwerer léslich. Die Krystalle verwittern 
schon an der Luft und miissen daher in einem feuchten Raum 
aufbewahrt werden. Sie enthalten, ebenso wie das von Vincent 
beschriebene Trimethylsalz, 9 Molekiile Krystallwasser. 

Aus Alkohol: 


I. 0°1832 ¢ gaben 0:0308 ¢g Rh und 0° 2522 ¢g AgCl. 


Aus Wasser: 


II, 0°3185 g gaben 0°0527 ¢ Rh und 0°4407 g AgCi. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
“cc Ne [NH (C5H;)3], Rh Cle 
—_———————— 
mn .. db. &.. 16°81 16°55 16°55 
> NS CORE oe 34°04 34°21 34°19 


0*4007 g verloren im Trockenschranke 0°0822 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden [NH (CoHs)3]g Rh Cly+-9 H,O 


—— 


Wasser...... 20°66 20°67 








Infolge seiner auSerordentlichen Reinheit und leichter Dar- 
stellbarkeit kénnte sich dieses Salz zur Reingewinnung von 
Rhodium besonders eignen. 


Tetraathylammoniumchlorid und H, RhC\,. 


Beim Vermengen alkoholischer Lésungen der beiden Kom- 
ponenten fallt ein hellbraunes, dickes Ol aus, das in Alkohol 
praktisch unldslich ist und erst nach langem Stehen krystal- 
linisches Gefiige annimmt. Es ist heller gefarbt als das Tetra- 
methylsalz (welches sofort krystallinisch ausfiel) und in Wasser 
leichter léslich als dieses. Zur Reinigung wurde der Nieder- 
schlag mehrmals mit Alkohol ausgekocht und erwies sich bei 
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der Analyse als ein Salz der Sdure H,RhCl,, welches ich vom 
Tetramethylammoniumchiorid nicht erhalten konnte. Wird aber 
mit wasserigen Lésungen gearbeitet oder die aus alkoholischen 
Lésungen erhaltene Verbindung aus Wasser umkrystallisiert, so 
resultiert ein lichtbraunes, in Plattchen von anscheinend regel- 
maBiger sechseckiger Begrenzung krystallisierendes Salz von 
einer dem Tetramethyisaiz analogen Zusammensetzung. 


I, 0°4633 g aus alkoholischer Lésung gaben 0°7452 ¢ COg, 0°3734 ¢ H,O 
und 0°0557 g Rh. 
Il. 0°2631 g aus alkoholischer Lésung gaben 0°0314,¢ Rh und 0°3012 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
pt I , [(CgH;)4N],RhCl, 
eg A 
a: Pe en 43°87 — 44°04 
Fic h.49 ob. ésbde 9-02 — 9°25 
Re ari oss 12°02 11°93 11°81 
CE os aR aA — 28°31 28°46 


I. 0°5174g¢ aus wiasseriger Lisung gaben 0°5917 g CO., 0°2969.¢ H,O 
und 0°1168 ¢ Rh. 
Il. 0°3815 g aus wiasseriger Lésung gaben 0°0863 g Rh und 0°5371¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a ae [(Co H5)4 NJg Rhg Clg 
Nem ee 
OV oie iW 31°19 —- 31°45 
es varvcea sé . 6°42 os 6°60 
DU én anes o 22°57 22°62 22°50 
co cieadhms oe as 34°81 34°85 
Zusammenstellung. 


Die substituierten Amine kénnen mit Rhodium- und 
lridtumchlorwasserstoffsdure Salze bilden, welche gréBtenteils 
den bereits bekannten Alkalisalzen der beiden Saéuren analog 
sind. 

Die Iridiumchlorwasserstoffsaéure liefert ausschlieBlich Ver- 
bindungen von der bekannten Zusammensetzung A, Ir Cl,. 
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Die Rhodiumchlorwasserstoffsaure liefert normale Salze 
von der Zusammensetzug X,RhCl,; auBerdem in Ubereinstim- 
mung mit bekannten Alkalisalzen Verbindungen von der Formel 
X,RhCL. Die Type X,RhCl,, deren Existenz in wasserfreiem 
Zustande wiederholt angezweifelt worden ist, kam bei der 
Verbindung mit Methylamin wieder zum Vorschein. Endlich 
zeigten sich auch zweikernige Salze vom Typus A,Rh, Cl, 
welcher bisher unbekannt war. 





Herrn Prof. Dr. Adolf Franke spreche ich fiir seine stets 
liebenswirdige Hilfsbereitschaft meinen besten Dank aus 





Chemie-Heft Nr. 2. 10 





#| 


iy 
{ 
| 
ii 


ee. oo at ak! es 


So Cela eam ce’ tl 
e _ 


— 














Se a ee —_ _ 

















a Oe = oa 


es iat, . a 


eC = 
TD SE cae 
a 








137 


Beitrage zur Kenntnis der Isothiohydantoine 
und verwandter Korper 


von 
Dr. Franz Ku¢era. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf Andreasch in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1913.) 
Andreasch und seine Schiller haben eine ganze Reihe 
von Kondensationsprodukten von substituierten Rhodaninen 


mit Aldehyden hergestellt.1 Ich untersuchte nun das Verhalten 
des Phtalsdureanhydrids, das in vielen Reaktionen Aldehyden 


ahnelt, gegen diese K6rperklasse. 


8-Phtalyl-v-Phenylrhodanin. 


CS 
"il CO 
Colish xe < >CH 
| | 6144 
OoC———C C 








Die berechneten Mengen Phenylrhodanin und Phtalsdure- 
anhydrid wurden mit Eisessig und Essigsaéureanhydrid gekocht. 
Es war keine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Die Reaktion 
kam aber sofort in Gang, als wasserfreies Natriumacetat ein- 
getragen wurde. Die Fliissigkeit farbte sich momentan dunkel- 
rot und erstarrte binnen kurzer Zeit zu einer schwarzbraunen 
Krystallmasse. Die Reingewinnung des Phtalylrhodanins ge- 
staltete sich infolge seiner Schwerléslichkeit in Wasser und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 
1233; 29, 399; 30, 701; 31, 785, 891; 33, 941. 
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Alkohol sehr einfach. Auskochen mit Wasser entfernte das 
Acetat, Auskochen mit Alkohol die tiefbraun gefarbten Neben- 
produkte. Man erhalt den reinen K6rper in Form von glanzenden, 
tiefgelb gefarbten Blattchen vom Schmelzpunkte 234°. Da ein 
Weiterwaschen mit Alkohol keine Anderung des Schmelz- 
punktes herbeifiihrte, wurde die Substanz der Analyse unter- 
worfen. . 

Der Kérper ist in Wasser und Ather fast unldslich, wenig 
léslich in Ejisessig, léichter in Aceton, leicht in Benzol und 
Chloroform. 

Analyse: 


1. 0°1985¢ Substanz gaben 0°4324¢ CO, und 0°483g H,O, entsprechend 
0°1179.¢g C und 0°00541 ¢ H. 

0°6835 ¢ Substanz gaben 27°0cm* N von 19° und 723°3 mm Barometer- 
stand, entsprechend 0°03018 ¢ N. 


to 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C17HgOgNSo Gefunden 
EE, a . _— 
S SAS S35 60°13 59°92 
MB COsUSali. 2°68 2°72 
Ww atevcieass 4°14 4°41 


Die Reaktionsgleichung ware demnach: 


CS 
> ,H,N S “" 
C,H, +C.H,{ _>O=C,,H,O,NS,+H,0. 


| | 
OC-——CH, gn 


Fiir die Konstitution des K6érpers kommen aber zwei 
Formeln in Betracht: 


cs CS 
POTN, ii 
C,.HN...53 CHM, .. 15 
elgek | apa: | C0 
§¢— cs TE oat C,H, 


O< > GH, 
CO 








Isothiohydantoine und verwandte Kérper. 139 


Die gréB8ere Wahrscheinlichkeit hat die Formel I, da die 
Phtalylessigsdure ebenfalls jene Struktur aufweist. 

Eine Entscheidung hoffte ich mit Hilfe des Phenylhydrazons 
treffen zu kénnen. Eine Dihydrazinverbindung ware fiir die 
Formel II beweisend. Hatte Phenylhydrazin im Uberschusse 
kein oder nur eine Monohydrazinverbindung gebildet, so ware 
die Formel I sehr wahrscheinlich geworden. 

Die groBe Schwerléslichkeit des Phtalylphenylrhodanins 
erschwerte aber das Arbeiten sehr bedeutend. Ich setzte daher 
die Studien am Phtalylrhodanin fort. 

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede- 
punktserhéhung im Beckmann’schen Apparat bestimmt. 

Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26-7. 
































l 
Gewicht | Erhéhung Molekulargewicht | 
| ? | des | 
| des Lésungs- der Substanz | Siedepunktes gefunden berechnet | 
mittels | 
| 
40°03 g 0°9679 ¢ 0*200° 320 339°25 | 
v-Phtalylrhodanin. 
CS 
itn) a5 uR 
HN S 
| p OK DGotl 
OC C C 








Der Arbeitsvorgang bei der Kondensation von Phtalsaure- 
anhydrid und Rhodanin war der gleiche wie bei der Anwendung 
von Phenylrhodanin. Nur verlief die Reaktion noch leichter. 
Beim Zusatz des Acetats zur heifen Lésung der Komponenten 
trat namlich ein heftiges Aufkochen ein und der Kolbeninhalt 
erstarrte. Nach vélligem Abkiihlen wusch ich wieder mit heiSem 
Wasser und Alkohol. Der K6érper la8t sich aber durch Waschen 
allein nicht reinigen. Denn die in gré8erer Menge entstehenden 
Nebenprodukte sind ebenfalls schwer léslich in. Alkohol. Die 
reine Substanz lie8 sich durch Umkrystallisieren des gereinigten 
Rohproduktes aus sehr viel Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle gewinnen. Wichtig ist dabei ein schnelles Arbeiten und 
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ein rasches Abkiihlen des Filtrats. Geschieht dies nicht, so ver- 
liert der Kérper vodllig die Fahigkeit, zu krystallisieren. Man 
erhadlt den Kérper in Form von diinnen Blattchen, ‘die ‘in ihrer 
Farbe vollig mit gepulvertem Kaliumbichromat tibereinstimmen. 
Die Substanz schmilzt unter starker Schwérzung bei 245°. 
Leichter und in gré8erer Menge gewinnt man den reinen Korper 
durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Eisessig. Man 
bekommt so groBe, praichtig bronzeartig schimmernde, braun- 
gelbe Krystallschuppen. 
Analysen: 


I. 0°2113g Substanz gaben 0°3878 g CO, und 0°0362 ¢ H,O, entsprechend 
” 0:10567 ¢ C und 0°00405.¢ H. 


II. 0°1712.g Substanz gaben 0°3134,¢ CO, und 0°0299 g H,O, entsprechend 
0°08548 g C und 0°00335 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C,,H.O2NS FETS EM, 
11445V34N 9 I II 
Centodet odd 50°15 50°05 49°93 
eéacthacéue 1°92 1°92 1°95 


Der Kérper ist unléslich in Wasser und Petrolather, sehr 
schwer léslich in Ather, schwer in Alkohol, leichter in Eisessig 
und Aceton. 

Mit der aus Eisessig umkrystallisierten Substanz versuchte 
ich die Diphenylhydrazinverbindung herzustellen. 2 Mol Pheny!l- 
hydrazin wurden in der dreifachen Menge 50prozentigen Eis- 
essigs gelést. Die Kondensation mit 1 Mol des Rhodanins wurde 
in Alkohol vorgenommen. Es geniigte eine kleine Menge Alkohol, 
da das sonst schwer lésliche Phtalylrhodanin bei Gegenwart 
des Hydrazins in der Warme rasch gelést wurde. Nach ein- 
stiindigem Kochen schieden sich beim Erkalten aus der sehr 
dunkel gefarbten Fliissigkeit kérnige Krystalle ab, die, unter 
Verwendung von Tierkohle aus Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert wurden und dann Biischel von haarférmigen, 
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 183° ergaben. Der Kérper 
erwies sich aber als S-frei. 
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Analysen: 


I, 0°2149 ¢ Substanz gaben 23°40 cm N bei 19°3° und 737°9 mm Baro- 
meterstand. 


II. 0°1850 g Substanz gaben, im Bajonettrohr verbrannt, 0°4777 g CO, und 
0°0759 ¢ H,O, entsprechend 0°13027 g C und 0°00851 ¢g H. 


Ill. 0°1151 ¢ Substanz gaben, im offenen Rohre verbrannt, 0°0734¢ HO, 
entsprechend 0°00823 ¢g H (die Kohlenstoff bestimmung verungliickte). 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

C,4H,,NoO - silt ~ 

ats alle, Pale? I I 11 
CUR ie wir 70°53 — 70°41 — 
esis ds shiek 4°24 — 4°60 4°22 
Wikio eis 11°79 12°28 — — 


Der erhaltene K6rper stellt demnach Phtalylphenylhydrazin 
dar, das nach Henriques den Schmelzpunkt 182 bis 183° hat. 


Es war also durch die Einwirkung des Phenylhydrazins 
das sehr unbestandige Phtalyirhodanin gespalten worden. Die 
Frage nach der Konstitution ist also auf diese Weise nicht zu 
l6sen. 

Das rohe PhtalylIrhodanin enthalt bedeutende Mengen 
eines in den gebraéuchlichen Lésungsmitteln fast unléslichen 
Korpers, der mit Alkalien prachtig rote Lé6sungen gibt. Sduren 
entfarben und fallen eine amorphe, gelbe Substanz, die in 
Ather, Eisessig, Benzol leicht léslich ist. Die rote Lésung in 
Kalilauge gibt mit den meisten Schwermetallsalzen Fallungen. 
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Zinksalze fallen blutrot, Blei- 
salze blau. In der Hitze sind einzelne der Niederschlage léslich, 
fallen aber beim Erkalten wieder amorph aus. ° 

Es ist wohl anzunehmen, da8 in dem KO6rper ein phtalein- 
ahnliches Kondensationsprodukt des Rhodanins vorliegt. Leider 
miflangen die Versuche, den KoOrper in analysenreiner Form zu 
gewinnen. 

Weitere Untersuchungen behalte ich mir vor. 
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p-Dimethylaminoanilido-v-Phenylrhodanin. 
CS 


fad aN 
CgH;N S 


Feb 3 . CgH,N (CHg)o 

Nitrosodimethylanilin la6t sich wie ein Aldehyd mit Phenyl- 
rhodanin kondensieren. Aquimolekulare Mengen der beiden 
Stoffe wurden eine halbe bis 1 Stunde lang in essigsaurer 
Lésung am Wasserbad erwdrmt. Kochen mu8 vermieden 
werden, da sonst der Nitrosokérper oxydierend wirkt und SO, 
entweicht. Beim Abkiihlen scheidet sich aus der tiefrot ge- 
farbten Fliissigkeit das Reaktionsprodukt in Form eines fast 
schwarz gefarbten Krystallmehles ab. Unter dem Mikroskop 
sieht man, da®8 die Krystalle dunkelrot sind. In den meisten 
organischen Lésungsmitteln ist der K6rper leicht léslich, schwer 
in Petrolather, Ather, gar nicht in Wasser. Die reine Substanz 
wurde durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gewonnen. 
Sie stellt ein undeutlich krystallisiertes, dunkelbraunrotes Pulver 
dar, das unscharf bei 206° schmilzt. 

Analysen: 


I. 0° 1848 ¢ Substanz gaben 0°4090.¢ CO, und 0°0823 ¢ H,O, entsprechend 


0°1115 ¢ C und 0°00922 ¢ H. 
Il. 0°1675 ¢ Substanz gaben 17°16 cm’ N bei 21° und 732°0 mm Baro- 


meterstand. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
17**15 832 I I 
nes bierwhterd «a6 59°83 60°36 — 
. etre we > F 4°45 4°99 -— 
WH oivwe¥ Fie. 12°34 —_— 12°80 


6-MethylendioxybenzalsenfGélessigsaure. 
CO 
"halt. 
HN S 


| | 0 
OCC = CH. C,H, 4 » CH, 
o 


Die Kondensation von Piperonal mit SenfOlessigsaure in 
Eisessig gab anfangs schlechte Ausbeuten. Bis 65°/, der Theorie 
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konnten aber erhalten werden, als die Kondensation unter Zu- 
satz von wasserfreiem Na-Acetat vorgenommen wurde. Schon 
nach einigen Minuten erstarrte der Kolbeninhalt. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, wurde der K6rper in Form von sehr feinen, 
orange gefarbten Nadeln vom Schmelzpunkte 249° erhalten. 

In Wasser und Ather ist der Kérper fast unldslich, maBig 
lést er sich in Alkohol, Aceton und Chloroform, leicht in 
siedendem Eisessig. 

Analyse: 


0°2173.g Substanz gaben 0°4208 g CO,g und 0°0556 ¢ H,O, entsprechend 
0°11476 ¢ C und 0°00624 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 





C3,H;O,NS Gefunden 
—eee ee “ ~— -” 
Sticeily.. Ji 52°91 52°81 
BB oe Soe Jods 2°84 2°87 


Dieses Kondensationsprodukt versuchte ich mit Lauge zu 
spalten. 2°5 g der Substanz wurden in 300 cm’ Alkohol in der 
Hitze gelist und mit einer konzentrierten Lésung von 5g KOH 
versetzt. Es entstand sofort ein dicker, weiBer Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop ungemein feine, haarférmige Krystalle 
aufwies. Nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol resultierte 
ein weiBes Pulver, das in Alkohol vdllig unléslich war. Wasser 
léste in der Hitze ziemlich leicht; Eisessig léste schon in der 
Kalte mit gelber Farbe. Bei 295° ist der K6rper noch nicht 
geschmolzen. 

FeCl,+NH, gab in seiner wasserigen Losung keine Griin- 
farbung. Es war also in dem Koérper keine freie —SH-Gruppe 
vorhanden; es lag, wie die Analyse zeigt, einfach das K-Salz 
der Methylendioxybenzalsenfélessigsaure vor. 

Analyse: 


0* 2346 g Substanz gaben 0°0696 g K,SO,, entsprechend 0°03124 ¢ K. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ci 9HgO,NSK Gefunden 
A oe 


rates. Nex 13°34 13°31 
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Versuche, durch langeres Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauge zu faSbaren Spaltungsprodukten zu kommen, schlugen 
fehl. Ebenso ergebnislos verlief der Versuch der Spaltung mit 
wasserigem Barythydrat. 


8-Benzalisothiohydantoin. 


C= NH 


ee 
HN S 


oe Sa, = CH.C,H,; 

Der Kérper wurde durch Kondensation der Komponenten 
(Isothiohydantoin und Benzaldehyd) mit Natronlauge erhalten. 
5°8 ¢ Hydantoin, in 50 cm* Wasser aufgeschwemmt, wurden 
durch 2:0 g NaOH in Lésung gebracht. Hierauf wurden 5°5 ¢g 
Benzaldehyd unter starkem Schiitteln eingetragen. Nach 
2 Stunden wurde das Kondensationsprodukt mit HCl ausgefallt. 

Das so gewonnene Produkt ist in Alkohol, Aceton, Ather 
fast unléslich, sehr wenig léslich in Wasser, leichter in Essig- 
sdure und Benzoesdureathylester. Aus Eisessig erhielt man 
schwach gelbliche Blattchen. Bei 280° beginnt die Substanz zu 
sintern; der Schmelzpunkt ist unscharf. 

Durch Lésen in Natronlauge erhalt man das Na-Salz in 
Form rein wei8 gefarbter, flacher Krystalinadeln. Versucht man 
den Kérper aber aus Wasser umzukrystallisieren, so tritt Hydro- 
lyse ein und man erhalt wieder Benzalthiohydantoin. 

Analysen: 


I. 0°1735,g Substanz gaben 0°3620,¢°CO, und 0-0627 g H,O, entsprechend 
0°10187 ¢ C und 0°00703 g H. 


II. 0°2386 g Substanz gaben’ 30°25 cm’ N bei 20°0° und 737°5 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cy pHgN,OS err Oi T ee 
a kT I II 
Cass eee ce 58°76 58°72 — 
SEAS ER 3°97 4°05 — 
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Oxydation von Athylthiohydantoin. 


Aus Thiohydantoin wurde durch Oxydation mit KCIO, 
und HCl die Carbamidsulfonessigsaure (Allophanylmethansulfo- 
sdure) dargestellt.1 Es lieB sich daher beim Athylthiohydantoin 
ein analoger Verlauf der Reaktion voraussetzen. 

Die Gewinnung des Monoathylthiohydantoins geschah auf 
die gewOdhnliche Weise. Die dagquimolekularen Mengen von 
Monoathylthioharnstoff und Chloressigsdure wurden in wasse- 
riger L6sung auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis eine 
herausgenommene Probe ammoniakalische Ag-Lésung nicht 
mehr schwarzte. Die so erhaltene Lésung von Athylthio- 
hydantoin wurde, ohne den K6rper Zu isolieren, mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter HCl versetzt; in diese Lésung wurde 
dann bei 50 bis 60° 14/, Mol Ba(ClO,),.H,O eingetragen. 


C=NC,H, 


leo 
HN S$ 


| +0,+H,O=C,H,.NH.CO.NH.CO.CH,.SO,H. 
oc—-—CH, 


Das Eintragen des Chlorats geschah so langsam, daf keine 
betrachtliche Chlorentwicklung eintreten konnte. Die Reaktion 
verlief aber durchaus nicht glatt. Es trat eine ziemlich starke 
Abscheidung vom BaSQ, ein; etwa 23°/, des Hydantoins 
wurden auf diese Weise zerstért. Nun wurde aus der Lésung 
das gesamte Ba mit verdiinnter H,SO, ausgefallt, die Losung 
zur Verjagung der HCl zur Trockne verdampft und mit auf- 
geschlemmtem BaCO, gekocht. In Lésung sollte jetzt nur das 
Ba-Salz der 1-Athylallophanylmethansulfosdure sein. Beim Ein- 
dampfen erhielt ich kleine, regulare Krystalle, die sich aber als 
N-frei erwiesen. 

Analyse: 


I. 0°2239.¢ Substanz gaben 0°0691,¢ CO, und 0°0309,¢ HO; entsprechend 
0°01884 ¢ C und 0°00346 ¢ H. 

Il, 0°2168¢ Substanz gaben 0°0654,¢ CO, und 0°0275 g H,O; entsprechend 
0°01783 ¢ C und 0°00308 g H. 

III. 0° 1409 g Substanz gaben 0°1116 g BaSO,, entsprechend 0°06568 ¢ Ba. 





1 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, /, 446. 








ce eee 


ee 




















a 








146 F. Kuéera, 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
O,.S Ba. H.O - wy ~ 
it Nf i I III 
SF Terie. 8°18 8°37 8:23 — 
tas étk«ndl 1°38 1°54 1°43 — 
DS... ctecn eaten 46°82 — — 46°82 


Es war also die 1-Athylallophanylmethansulfosaure beim 
Eindampfen mit den starken Mineralsdéuren gespalten worden: 


C,H, .NH.CO.NH.CO.CH,.SO,H+H,0 — 
SO,H NH, 


| 
— CH, .COOH+CO 
NH.C,H,. 


Um auch das zweite Spaltungsprodukt, den Monoathyl- 
harnstoff, zu isolieren, dampfte ich die Mutterlauge des sulfon- 
essigsauren Ba zur Trockene ein, nahm mit wenig absolutem 
Alkohol auf und fallte mit absolutem Ather. Durch Wiederlésen 
in Alkohol und abermaliger Fallung crhielt ich den reinen Harn- 
stoff vom Schmelzpunkte 91° 


Athylendi-)-Monophenylsulfoharnstoff. 


NH NH 

l | 
C8 cae, 8A 

| 

NH. C,H; NH. C,H; 


Thioharnstoffe vermégen nach den Untersuchungen von 
Will und Anderen mit Athylenbromid auf zweierlei Weise in 
Reaktion zu treten: 


NR, NR, NR, 
| | | hae 
I. 2C—SH+C,H,Br, = C—S.C,H,.S—C  .2HBr. 
| | | 
NHR, NHR, NHR, 
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NR, C—=NR, 


{| 4 
I. C.SH+C,H,Br,—R,N 9S .HBr+HBr. 


| | | 
NH R, H,C —— CH, 


Wahrend beim ersten ProzeB8 der gesamte HBr gebunden 
wird, entweicht beim zweiten Proze8 die Halfte des vorhandenen 
Br als HBr. Im allgemeinen kann man durch Wahl passender 
Temperaturen beide Reaktionen durchfiihren. Bei niedriger 
Temperatur entsteht die offene Kette, wahrend héhere Tem- 
peratur den Ringschlu8 bewirkt. Die hierbei notwendige Auf- 
spaltung der offenen Kette wird wahrscheinlich durch den HBr 
bewirkt: 


NR, NR, NR, NR, 
| | | | 
C—S.C,H,.S—C +HBr=C—S.C,H,Br+C .SH 
pas ¢ | | 
NHR, NHR, “NHR; NHR, 


NR, C—NR, 


| ae 
C.S.C,H,.Br- + R,N .— S_.HBr. 


| | | | 

NHR; Cale 

Die beiden Prozesse I und Il verlaufen aber meist mit sehr 
verschiedener Leichtigkeit. Mitunter scheint iberhaupt nur eine 
Reaktion realisierbar zu sein. So erhielt ich mit Diphenylthio- 
harnstoff sofort Diphenyldihydroisothiohydantoin. Selbst wenn 
bei niedriger Temperatur (in Alkohol auf dem Wasserbade) 
kondensiert wurde. Andrerseits scheint Athylendi-b-Mono- 
phenylthioharnstoff nur sehr schwer das entsprechende Di- 
hydrohydantoin zu geben. 

Molekulare Mengen von Athylenbromid und Monophenyl- 
thioharnstoff erhitzte ich nach gutem Mischen auf dem Olbade. 
Bei 110° war vdllige Verfliissigung eingetreten; bei 125° trat 
plétzlich ein heftiges Aufkochen ein, ohne dafS§ aber HBr ent- 
wichen ware. Der Versuch wurde unterbrochen; die vdllig fest 
gewordene Masse zeigte mit NaOH und Bleiacetat keine 
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Schwarzung mehr. Es war also aller Harnstoff verbraucht 
worden. Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierte ein Krystall- 
mehl, das unter dem Mikroskop betrachtet, aus kurzen Nadeln 
bestand. Der K6rper ist Br-haltig. Das Brom ist aber nicht an C 
gebunden, da es sich vdéllig mit alkoholischem AgNO, in der 
Kalte ausfallen 1a46t. Der Koérper schmilzt unter starkem Auf- 
schaumen bei 220°. Alkohol und Ejisessig lést in der Hitze 
ziemlich leicht, in Wasser und Ather ist der Kérper wenig 
léslich. 


Analyse: 

I. 0°2145,¢ Substanz gaben 0°3050g CO, und 0°0791 ¢ H.O; entsprechend 
0°08318 g C und 0°00887 ¢ H. 

Il. 0°2256 g¢ Substanz gaben 0°1718 g AgBr (Carius); entsprechend 
0°07318 ¢ Br. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Géfunden 
C,eHo,N,SoBr: (_pange ape, 
1644294. 4>2T9 I I 
Seis cvcoe sek 38°99 38°78 — 
_. RAS ae Bee: 4°10 4°14 — 
ct dhidoles a 32°47 — 32°40 


Pikrat. C,,H,,N,S,.2C,H,N,O,. Wird eine heiBe, alkoho- 
lische Lésung des Bromids mit einer konzentrierten Lésung von 
Na-Pikrat versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag, der aber 
vollig amorph ist. Nach mehrmaligem Umlésen aus heifem 
Alkohol krystallisiert der K6érper, der jetzt. schwer léslich 
geworden ist, in ungemein feinen, haarformigen Krystallen vom 
Schmelzpunkt 201°. In Wasser und Ather fast unléslich, wird 
der Kérper von Aceton sehr wenig, reichlicher von Ejisessig 
aufgenommen. 

Analyse: - 


0° 1659 g Substanz gaben 26°10 cm N bei 18°0° und 731°2 mm Barometer- 
stand. 


In 100 Teilen:: 


Berechnet fiir 


CogHo,N 1092086 Gefunden 
—_—_— —_—_—— 


Wiccccveees 17°80 17°84 








Ist —_—_ ene —_ mo —_ 
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Oxydation. Die oben angenommene Konstitution des 
K6rpers wurde durch die Oxydation bewiesen. Die Oxydation mit 
Br-Wasser fiihrte nicht zum Ziele. Es resultierte ein reichlicher, 
flockiger Niederschlag, der véllig amorph war und auch aus 
Alkohol, Eisessig nicht krystallisierte. Der erhaltene K6rper ist 
S- und Br-haltig. Bromwasser wirkte auch bei 100° nicht 
weiter ein. 

Ein weiterer Versuch wurde mit Ba(ClO,), und Salzsdure 
vorgenommen. Das Bromid wurde in 20prozentiger HCI gelést 
und durch allmahliches Eintragen der berechneten Menge des 
Chlorats bei einer Temperatur von 50 bis 70° oxydiert. Die 


Flissigkeit erfiillte sich allmahlich mit einem Niederschlage, der 


unter dem Mikroskop Krystalle und amorphe Massen erkennen 
lieB. Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierten sehr feine, zu 
Buscheln vereinigte Nadeln; leider war ihre Menge zu gering, 
um naher untersucht zu werden. 

Das Filtrat des Niederschlages wurde zur Trockene ver- 
dampft; die erhaltenen, deutlich krystallinischen Massen wurden 
zur Entfernung der Verunreinigungen mit kaltem Alkohol 
behandelt und aus Wasser zweimal umkrystallisiert. Es wurden 
so glatte Nadeln eines Barytsalzes erhalten, das sich beim 
Trocknen bei 190° als wasserfrei erwies. 

Analyse: 


0°2025 g Substanz gaben 0°1451 g BaSO,, entsprechend 0°08539 ¢ Ba. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CoH,S.0gBa Gefunden 
ene” — — -” 
RG bie de'eis G5 42°20 42°17 


Die Oxydation war folgendermafen verlaufen: 


NH NH 
| | 

C—S.C,H,.S—C +30,+2H,0 = 

| | 

NH.C,H, NH.C,H, NH, 


eo 
= C,H,(SO,H), +2 CO 


NH.C,H,. 
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Das Auftreten der Athylendisulfosdure beweist die oben 
angenommene Struktur des Kondensationsproduktes, 

Die freie Base, die ich aus dem Bromid mit Natrium- 
bicarbonat in Freiheit setzte, ist sehr unbestandig. Sie krystalli- 
sierte aus Alkohol in quadratischen Tafelchen, die sich aber 
nach kurzer Zeit unter Bildung von duferst widerlich riechenden 
Produkten zersetzten. Von einer Analyse muB8te abgesehen 
werden. 


Athylendi--Athylphenylthioharnstoff. 


NCH, NCH; 
il | 
eee Tey Ree, 
| | 
NH. C,H, NH.C,H, 


Die berechneten Mengen der Ausgangsprodukte wurden 
im Olbad erhitzt. Bei 95° trat ein heftiges Aufkochen der Masse 
ein; nach dem Abkiihlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer 
durchsichtigen, harzartigen Masse. HBr ist nicht entwickelt 
worden; die Thioharnstoffreaktion fiel negativ aus. Da die Masse 
aus Alkohol nicht recht krystallisieren wollte, fallte ich durch 
einen reichlichen Atherzusatz. Die Auflésung und Fallung 
wurde zwecks Reinigung wiederholt. Es resultierten dicke, 
unregelmaBig begrenzte Prismen mit Pyramidenflachen an den 
Enden. Die Substanz schmolz bei 204 bis 205° unter starkem 
Schéumen. In Alkohol und Ejisessig ist der KOrper ziemlich 
leicht léslich; fast unléslich ist er in Aceton, Chloroform, Ather. 
Wasser lést mafig; aus der wé&sserigen Lésung erhalt man 
auBerst diinne Nadeln. 

Analyse: 


0°1944 ¢ Substanz gaben 0°3127 ¢ COs und 0°0884¢ H,O; entsprechend 
0°08528 ¢ C und 0°00991 ¢g H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CopHogNySoBro Gefunden 
—— ee — ——— 
| RIOR ee 43°76 p 43°87 


ce ttrieeiee 5°16 5°10 
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n-Benzyl-v-Phenyldihydrothiohydantoin. 


C==N.CHg.CgH,; 
4. 


Cia CS 
| | 
Hg-~~--CHle 





) Aquimolekulare Mengen von symmetrischem Benzylpheny]- 
thioharnstoff und Athylenbromid wurden im Olbade auf 150 
bis 165° bis zum Aufhéren der HBr-Entwicklung erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt ist amorph und in heiSem Wasser bis auf 
etwas unverdndertes Athylenbromid léslich. Letzteres wurde 
durch Einleiten von Wasserdampf entfernt. Aus der abgekiihlten, 
mit Soda alkalisch gemachten Fliissigkeit nahm Ather das ab- 
geschiedene OI auf. Krystallisiert konnte dasselbe nicht erhalten 
werden. Da8 wirklich das Dihydrohydantoin vorlag, zeigte die 
Oxydation. 


Benzylphenyltaurocarbaminsaéure-Anhydrid. ig 


. 
. 
CO ii 
wate 
y 


Yah 
CgH;N NCH,. CgH, 


J 


| | 1H 
HC SO» ; : 
Wap 1 
CH, THe 
Die Oxydation wurde mit KCIO, in 20prozentiger HCl be; | 
50 bis 60° vorgenommen. Die Reaktion verlief sehr glatt; erst ie 
beim Eintragen der letzten Menge KCIO, trat ein schwacher Te 
Cl-Geruch auf. Die Fliissigkeit hatte sich dunkelbraungriin te 
gefarbt und ein zaher, harziger Niederschlag war atageschieden 
worden. Nach Beendigung des Oxydationsprozesses wurde 
stark mit Wasser verdiinnt; dadurch wurde das Harz allmahlich 
zaiher, ohne aber seine Farbe zu andern. Nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus heifem Alkohol unter Verwendung von ri 
Tierkohle resultierten rein weife, lange Nadeln vom Schmelz- 
punkte 139 bis 140°. ! 
Analyse: | : 
0°1562 ¢ Substanz gaben we g CO, und 0°0691 g H,O; entsprechend | 
0°09505 ¢ C und 0°00775 ¢ H. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C; gH ,g03No5 Gefunden 
Se = — uf 
at ss ke akawed 60°70 60°85 
wget Pree 5°10 4°97 


Das Molekulargewicht wurde nach: der Methode der Siede- 
punktserhéhung im Beckmann’schen Apparate bestimmt. 
Lésungsmittel Eisessig; Siedepunkt 119°. K = 25°3. 








Gewicht «. Erhohung Molekulargewicht 














} 


: cage | ne des | rT | 
Ges Losungs | der Substanz | Siedepunktes gefunden __ berechnet 
mittels ; .: | 
| 
| 316-30 
| 











40°35 | 0:9344 |> (0-180° 330 


Der K6rper ist in Eisessig, Alkohol, Aceton, Chloroform 
leicht léslich; fast unléslich in Ather, gar nicht léslich in Wasser 
und Petrolather. 

Es wurde also tatsaéchlich, wie in den Versuchen mit dem 
Dihydrodiphenylthiohydantoin,! die entsprechende Sulfosdure 
in Form ihres inneren Anhydrids abgeschieden. 

Dem Kérper kénnen auf Grund seiner Bildung und seiner 
Analysen nur eine der beiden’ untenstehenden Formeln zu- 
kommen. Eine Entscheidung fiir eine von den beiden ist auf 
Grund der Spaltungsprodukté, die man mit Ba(OH), erhalt, zu 
treffen. : : reese | 

co; : a! t; toy Ste 


Qi . 

| N.CH,.C,H,. i 
+2H,0O=. 
SO, 


wy BP 8 
CH, 


= C,H,CH,.NH,+C,H,NH.CH,.CH,.SO,H+CO,. 


C.H;, 
I, 
H 


O— Zz 
\ 





Phenyltaurin 





1 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, 4, 134. 
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CO - 
CoN 
C,H,CH,N N.C,H, ! 
Il. | +2H,0 = 
H,C SO, 

NY 

CR: 5, | | 

= C,H,NH,+C,H,CH,.NH.CH,.CH, .SO,H+-CO,. 

Tat Benzyltaurin. 

Die Spaltung verlief‘aber nicht glatt. Es gelang wohl, das 
eine Spaltungsprodukt (Benzylamin) zu isolieren; das Phenyl- 
taurin konnte aber nicht erhalten werden. 

15 g der Taurocarbaminsdéure wurden mit 45 ¢ Ba(OH),. 
.8H,O innig verrieben und mit 240 cm* S50prozentigem Alkohol 
4 Stunden lang am RiickfluBkithler gekocht. Hierauf wurde das 
frei gewordene Amin mit Wasserdampf tbergetrieben. Das 
Destillat reagierte stark alkalisch und gab keine Anilinreaktion 
mit Chlorkalklésung. Nach dem Eindampfen mit HCl wurde 
das Platinchloriddoppelsalz hergestellt. 

Analyse: 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 


CygHopNoCle Pt Gefunden 
Eee, se ——_ we” 
PE iain owieievis 0 31°23 31°11 


Aus der aminfreien Lésung konnte das Phenyltaurin leider 
nicht isoliert werden. 

Die Abscheidung des Benzylamins allein ist kein sicherer 
Beweis fiir die angewandte Formel des Ausgangsproduktes; 
immerhin macht sie die Formel wahrscheinlich. Eine endgiiltige 
Festlegung mu8 spateren Untersuchungen tiberlassen bleiben. 


n-Phenyl-y, p-Tolyldihydrothiohydantoin. 


* lite 

CH,N. $ 

| 
os, 





Will und Bielschowsky! hatten einen Kérper, dem sie 
die obige Struktur zuschreiben, aus dem Ditolyldihydrothio- 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 15, 1309. 
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hydantoin durch Erhitzen im Rohr mit CS,, Addition von Jod- 
methyl an das Einwirkungsprodukt und Ersatz der Methyl- 
merkaptogruppe durch den Anilinrest erhalten. Fiir den so 
erhaltenen Kérper wird ein Schmelzpunkt von 128° angegeben. 

Ich erhielt durch Einwirkung von C,H,Br, auf den sym- 
metrischen Phenyltolylthioharnstoff einen Kérper von derselben 
prozentuellen Zusammensetzung. Da sich aber mein Ké6rrper 
durch seinen Schmelzpunkt (92°) wesentlich von jenem anderen 
unterschied, machte ich ihn zum Ziele meiner Untersuchungen. 

Aquimolekulare Mengen von Phenyl-p-Tolylthioharnstoff 
und Athylenbromid wurden im Olbad auf 170° bis zum Auf- 
héren der HBr-Entwicklung erhitzt. Nach 21/, Stunden war das 
Reaktionsprodukt vd6llig wasserléslich geworden. Natrium- 
carbonat fallte ein braunes Ol, das aber bald zu einer Krystall- 
masse erstarrte. Nach viermaligem Umkrystallisieren wurden. 
rein wei gefarbte Blattchen vom Schmelzpunkte 92° erhalten. 
Der KOrper lést sich sehr leicht in Eisessig, Aceton, Chloro- 
form, hei®em Alkohol; Ather lést ziemlich leicht, Petrolather 
wenig, Wasser gar nicht. 

Analyse: 


0°1652 ¢ Substanz gaben 0°4345¢ CO, und 0°0882 ¢ HO; entsprechend 
0° 11850 ¢ Cund 0° 00989 ¢H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CygHygNoS Gefunden 
———e eee —_—_—_—_—— 
CO rawesp he oz 71°57 71°73 
Fl viz: «40, pines 6°02 5°99 


Bei der Kondensation hatten zwei isomere K6rper ent- 
stehen kénnen: 


C=NC,H, C=N.C,H, 
lie of nh 
I. CHN S§ I. C,H,N  S 
| | | | 
H,C——CH, H,C——CH, 


Aus den Mutterlaugen lie8 sich aber ein zweiter Korper 
nicht abscheiden. Die Reaktion lieferte daher ausschlieBlich das 
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eine Produkt. Die Konstitutionsbestimmung geschah in der- 
selben Weise, wie dies bei der Benzylphenylverbindung be- 
schrieben wurde, némlich durch Oxydation mit KCIO, und 
HCl. Diese verlief sehr glatt. Es schied sich ein gelbes, klares 
Harz ab, das an den Wanden festklebte. Auf Zusatz von Wasser 
fiel noch eine weitere Menge in Form von lockeren, weifen 
Krystallen aus. Das Oxydationsprodukt wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert und bildete danach Nadeln vom Schmelzpunkte 
181°. Hei®er Alkohol, Aceton, Chloroform lJésen leicht; Ather 
lést wenig, Petrolather und Wasser gar nicht. 
Analyse: 


0°1631 g Substanz gaben 0°3632 ¢ CO, und 0°'0760 ¢ H,O; entsprechend 
0°09905 2 C und 0°00852 ¢ H. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir ; 
Cy gH ,Ns03S Gefunden 
— Ee ea “— —— - 
RT ee 60°70 60°66 
PR EQO . @ads 5°11 5°22 


Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde im Beckmann- 
schen Apparate nach der Methode der Siedepunktserhéhung 


vorgenommen. 
Lésungsmittel Eisessig, Siedepunkt 119°; K = 25°38. 














Gewicht Erhéhung Molekulargewicht 
‘ des 
des Lésungs- der Substanz | Siedepunktes gefunden | berechnet 
mittels 
40°35 ¢ 0°9874 ¢ 0*205° 300 316°30 




















Die Spaltung des Oxydationsproduktes gelang leicht durch 
fiinfstiindiges Kochen desselben mit der vierfachen Menge 
Barythydrat in wasseriger Lésung. Es schied sich dabei Barium- 
carbonat in reichlicher Menge ab. Das mit Wasserdampf 
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ibergetriebene Amin war in Wasser wenig ldslich. Es gelang 
nicht, es zum Erstarren zu: bringen. Spezialreaktionen Zeigten, 
da8 die Base Anilin war. oth tia 

Aus der aminfreien Lésung wurde das tiberschiissige Baryt- 
hydrat mit CO, gefallt und das Filtrat eingeengt. Der zuriick- 
bleibende Krystallbrei gab nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser und Entfarben mit Tierkohle prachtige, kurze Krystall- 
nadeln, die zu lockeren  Biischeln. vereinigt waren. Die 
Analysen zeigen, da8 der Kérper das Barytsalz des p-Tolyl- 
taurins ist. 

Analysen: 


0*2328 g des lufttrockenen Barytsalzes verloren durch Trocknen bei 110° 
0°0080 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
(CgH,2N SOg)o Ba. HO Gefunden 


-_ == — = 








HyO-. errs. 3200) me 3°44 


I, 0°2246 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0932 ¢ BaSO,; ent- 
sprechend 0°05485 ¢ Ba. 

II. 0°1747 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2427 ¢ CO, und 
0°0649 ¢ H,O; entsprechend 0°06619 ¢ C und 0°00728 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 
(CoH NSO), 2a Be 
ee 
Gaclvoiwe. . 38°18 — 37°89 
ab tseeds ss 4°28 — 4°17 
Ba... veiw: 24°28 24°42 — 


Dem Oxydationsprodukte kommt demnach die folgende 
Formel zu: 
CO 


aes 
GHN,....N.CoHs 
janice 
H,c SO, 


— 
CH, 
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Isothiohydantoine und verwandte K6rper. 


Die Struktur des Kondensationsk6rpers ist daher: 


C—N.C,H, 
Y 
C,H,.N S 
| | 
H.C-———-CH, 


Ich komme also zu derselben Strukturformel, die Will fiir 
seinen Kérper vom Schmelzpunkte 128° aufgestellt hatte. Wie 
dieser Widerspruch zu erklaren ist, ob einer unserer KOrper bei 
den verschiedenen Reaktionen eine Umlagerung erlitten hatte, 


mu8 vorlaufig dahingestellt bleiben. 
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Notiz zur Bestimmung des Alkyls am 
Stickstoff 


von 


Hans Meyer und Karl Steiner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 


Die Methode von J. Herzig und Hans Meyer zur Be- 
stimmung des an den Stickstoff gebundenen Alkyls beruht auf 
der Zerlegung von nach der Gleichung 

CH, 
RR, : NCH, +HJ = RR,: NH aT 
J a 
entstandenem quaterndren Salz durch Hitze: | 
fees 
RR,:N—J =RR,: NH+CH,J. 
NH 


Wenn nun an Stelle von R und R, sich Wasserstoffe in 
der Substanz befinden, d. h. wenn die Substanz wahrend der 
Reaktion Methylamin abspaltet, so ist ein glatter Reaktions- 
verlauf dadurch in Frage gestellt, da8 das Methylaminjodhydrat 
mit den Dampfen der Jodwasserstoffsauge merklich fliichtig ist. 

Es wird daher die Umsetzung des Methylaminsalzes zu 
Jodmethyl und Ammoniumjodid nur unvollkommen erfolgen, 
und man ist gendtigt, den Versuch mehrmals zu wiederholen 
(die Jodwasserstoffsiure wiederholt in das Doppelkélbchen 
zurlickzubringen und zu erhitzen), wenn man leidlich gute 


Resultate haben will. 
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160 H. Meyer und K. Steiner, 


Solche Substanzen, die leicht durch Jodwasserstoffsdure 
zu Methylamin und Carbonsdure verseift werden, sind uns nun 
in den Methylimiden der Benzolpolycarbonsduren begegnet und 
wir haben gefunden, da8 auch das Benzoeséuremethylamid 
sich gleichartig verhalt. 

Je saurer der Rest, an dem die Methylamingruppe sich 
befindet, desto leichter findet. die Verseifung Statt, ~/),,| 

Die nachfolgenden Analysen illustrieren das Gesagte. 





1. Benzoesduremethylamid. 


EAP ay 
\/ 


I. 0°2735 g gaben nach dreimaligem Wiederholen der Erhitzung 0°4024¢ 


Jodsilber ; 
II. 0°2465 ¢ gaben nach dreimaligem Wiederholen der Erhitzung 0°3816 g 
Jodsilber. 
In 100 Teilen: ee REL | 
a en Berechnet 
I II nent atime 
CHg . isi «di: 9°4 + 9°9 h1-1 


2. Phthalsduremethylimid. 
co 


\ 
co~ 


0+ 2972 ¢ gaben nach viermaligem Erhitzen 0-322 £ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


NCH, 


Gefunden Berechnet 


ee, eee” ——_ 
CHg eC cevoves | 6°9 9°3 


3. Pyromellithsauremethylimid (WeiBes Imid).. 
COy. co 


wong » 
co CO’ 
0° 1481 ¢ gaben nach dreimaligem Wiederholen der Bestimmung 0° 1548 ¢ 


Jodsilber (1.) ; 
nach sechsmaligem Wiederholen der Bestimmung 0° 2596 g Jodsilber (IL). 


NCH; 








= 


= 
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In 100 Teilen: 
Gefunden 
ee Berechnet 
I Il a ae 
OR etek: 67 = -11°2 123 


4. Trimethylmellimid. 


NCH, 
o% 
co co 
\ | 
Vv, 
» NCH 
co or 
| | CO 
NCH, —CO 


0°2218 g gaben nach zw6lfmaligem Wiederholen der Erhitzung 0°3706 g Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
ee ~ — 
OHig so see's 10°7 13°8 


In derartigen Fallen wird man also am besten auf die 
Stickstoffmethylbestimmung nach Herzig und Meyer ver- 
zichten und an ihre Stelle die Verseifung mit Kalilauge treten 
lassen.1 Das Methylamin wird in titrierter Sdure aufgefangen 
und volumetrisch bestimmt. 

Wurden z. B. 0°3370 g Trimethylmellimid 6 Stunden lang 
mit zirka normaler Kalilauge gekocht, so war quantitative Ab- 
spaltung des Methylamins eingetreten. 

Zur Neutralisation des tberdestillierten NCH, waren 
29°6 cm’ "/,, Salzséure notwendig. Berechnet 30°9 cm’. 





1 In methoxylhaltigen Substanzen wird nach Beendigung der Methoxy!l- 
bestimmung die Jodwasserstoffsdure mit Lauge tibersattigt und destilliert. 
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Zur Frage nach der Konstitution des Kohlen- 
stoffmolektils 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1913.) 


In der ersten Sitzung der chemischen Sektion auf der 
44, Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in Rostock 
berichtete Prof. Schulze, wie aus dem Referate, das Viktor 
Meyer der Deutschen chemischen Gesellschaft in Berlin 
erstattet hat, tiber eine Sdure, die er bei der Oxydation des 
Kohlenstoffs mit Permanganat in alkalischer Lésung erhalten 
hatte. 

Neben reichlichen Mengen von Oxalsdéure und anderen 
noch nicht untersuchten Sauren wurde aus reiner (im Chlor- 
strome gegliihter) Holzkohle, sowie aus Kohle, die durch Gliihen 
von Weinstein, durch Reduktion von Kohlensadure mittels 
Phosphor usw. dargestellt war, eine Sdure erhalten, der Schulze 
zunachst den Namen Anthraconsaure gab, und auf deren grofe 
Ahnlichkeit mit Mellithsdure er hinwies. Noch auf derselben 
Versammlung konnte Schulze, von Carstanjen und Baeyer 
unterstiitzt, die Identitat der Anthracon- und der Mellithsdure 
nachweisen. 

»Hiernach darf man es« — schreibt Viktor Meyer — »als 
sicher festgestellt betrachten: Kohlenstoff liefert bei der Oxy- 
dation Mellithsaure. Ware es allzuktihn, von diesem Oxydations- 


1 Berl. Ber. 4, 801 (1871). 
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164 H. Meyer, 


produkte aus Schliisse auf die Konstitution des Kohlenstoff- 
molekiils selbst ableiten zu wollen? 

Auch das natiirliche Vorkommen der Mellithsaure in 

Braunkohlenlagern wird unserem Verstaéndnisse naher gebracht, 
wenn wir dieselbe als ein Oxydationsprodukt der sie um- 
gebenden Kohlenlager betrachten diirfen.« 
: Wenige Jahre spater' hat Viktor Meyer nochmals, die 
gleiche Anschauung, und zwar in noch etwas bestimmterer 
Weise ausgesprochen. Nachdem er die Griinde erlautert, die 
gegen die Existenz einer Verbindung C = C sprechen, fahrt er 
fort: »Bekanntlich existiert eine solche auch nicht, denn daf 
das nicht dampfférmig zu erhaltende Kohlenstoffmolekiil aus 
einer viel gréBeren Anzahl von Atomen besteht, wird, ganz 
abgesehen von der physikalischen Beschaffenheit der Kohle, 
durch die Tatsache, daB sie bei der Oxydation Mellithsdure 
liefert, hOchst wahrscheinlich. « 

Die Anschauung V. Meyer’s machten sich in der Folge 
die meisten Chemiker zu eigen, unter anderen auch Kekulé; 
man begann sogar Konstitutionsformeln fiir’ die. Kohlenstoff- 
molekiile aufzustellen. Solche sind namentlich: von Kekulé,? 
spater.in ganz gleicher Weise von Dewar,* dann etwas modi- 
fiziert von Redgrove,* Thomlinson,°: und; besonders aus- 
fiihrlich von Aschan® diskutiert worden. 


Vor kurzem schrieben wieder Dimroth und Kerkovius:’ 

»Niemand zweifelt, daB ‘das Molekiil’*des Kohlenstoffs 
sehr gro8 ist; man kennt aber nur eine: einzige experimentelle 
Tatsache;''welche tiber die Art det Verkhtipfung’ der Atéme 
Auskunft “gibt, namlich die Oxydation’dés Kohléhstoffs °zu 
Mellithsdure. Es ist als sicher anzunehmefi; ‘da® diese wirklich 
ein Abbauprodukt ist und nicht etwa durch 'synthetische Bindung 
von Kohlenstoffatomen beim ORS Ter enitsteht, ‘und 





1 Annalen, 780, 195 (1875). 

Siehe Zeitschr. f. angew. Chemie, 1899, 950... +. 
Chem. News, 92, 16 (1908). 
Chem. News, 98, 37 (1908). 

Chem. News, 98, 37 (1908). 
Chem. Zeitg. 33, 561 (1909). 
Annalen, 399, 120 (1913). 
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es ist nachgewiesen, da die Mellithsdure aus Kohlenstoff 
gebildet wird, nicht aus komplizierten Verbindungen, wie sie 
in der Holzkohle oder Steinkohle anzunehmen sind.« 

»Aus der Bildung der Mellithsaure folgt, daB im Kohlen- 
eer sich die Gruppierung 


C 


23007 | ¥ | i ; 
4 aieei ' ' CSN" ea tig soe 
ae » . +9 . 
C7N A YC 


G , bem 7s aal 
vorfindet. Es fehlt nicht an Spekulationen, die tiber diesen 
gesicherten Befund hinausgehend Bilder des Gesamtmolekiils 
entwerfen und eine Reihe von Eigenschaften des Kohlenstoffs, 
seine Farbe, ja sogar sein Absorptionsvermégen daraus ab- 
leiten.« 

Gegen das Vorstehende lassen sich nun verschiedene 
Bedenken duB8ern. 

Dabei sei im folgenden vorldufig unter Kohlenstoff nur 
der amorphe Kohlenstoff verstanden, wie . .sich denn fast alle 
einschlagigen Versuche im. wesentlichen_ nur mit diesem 
beschaftigt haben. ; ¥ 

Zunachst ist es tiberhaupt hight ausgemacht ob man von 
dem »Molekiil« des Kohlenstoffs, schlechthin sprechen kann. 

Unter einem Molekil verstehen wir die kleinste Menge 
einer Substanz, die im Gaszustande oder den dem Gaszustande 
entsprechenden verdiinnten Lésungen frei yorkommen kann. 

Wie aus den Versuchen_ von Berthelot? hervorgeht, hat 
der Kohlenstoff schon bei "1200 bis. '1500° eine merkliche 
Dampfspannung, also mehr als 2000° unter seinem Siedepunkte. 
In Gasform bildet der Kohlenstoff ein -normales Molekiil von 
einfacher Zusammensetzung, gleichviel, durch welche Mittel und 
von welchen Ausgangsstoffen dieser Zustand erreicht worden 
ist. Die wahren Molekiile dieses Elements, das nach seiner 
Stellung im System und nach dem Verhalten seiner einfachsten 
Verbindungen ein permanentes Gas bilden miBte, von einem 





1 Compt. rend., 737, 589 (1903). — Ann. Chim. Phys. (8), 2, 185 (1904). 
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166 H. Meyer, 


Siedepunkt, der zwischen jenem des Wasserstoffs und des 
Sauerstoffs zu liegen hatte, gelangen nicht zur direkten Beob- 
achtung, weil sie sich augenblicklich polymerisieren. 

Erfolgt die Polymerisation der Kohlenstoffmolekiile so, da8B 
das Element krystallisiert, so ist, wenn die Krystalle Diamant 
bilden, das Vorhandensein einer bestimmten PartikelgréBe 
anzunehmen. Die Partikel des Graphits sind sicherlich andere, 
ja es ist auch noch nicht sicher, ob es nur eine Art von Graphit, 
mithin auch von Graphitpartikeln gibt. 

Von amorphem Kohlenstoff als von einer Form des 
Kohlenstoffs kann man aber gewi8 nicht reden, denn je nach 
der Entstehungstemperatur und dem Material, aus dem sich 
diese Modifikationen bilden, haben sie ganz verschiedene Eigen- 
schaften, also auch gewifs andere Partikelanordnung und Grdfe. 

Von diesen Partikeln l48t sich nur aussagen, da8 sie durch 
Zusammentritt mehrerer, wahrscheinlich sehr vieler Molekiile 
(Gasmolekiile) des Kohlenstoffs entstanden sind und da der 
amorphe Kohlenstoff die Eigenschaften der tbrigen ausge- 
flockten Kolloide, zum Teil — was die Adsorptionsfahigkeit 
anbetrifft — sogar in ausgezeichneter Weise, besitzt, so ist auch 
anzunehmen, daf die einzelnen dieser Partikel durch gegenseitige 
Adsorption wachsen kénnen und je nach der Vorgeschichte 
des Praiparates verschiedenartige Struktur erlangen werden. 

Damit verliert die Frage nach der Konstitution des Kohlen- 
stoff-» Molekiils« sehr viel an Bedeutung. 

Denn wenn es nicht eine Form der Kohlenstoffpartikel 
gibt, sondern unbegrenzbar viele, so ist auch Zu erwarten, 
da® diese verschiedenartigen T eilchen bei chemischen Reaktionen 
sich verschiedenartig verhalten werden. 

Ware dagegen das »Molekiil« des Kohlenstoffs von ein 
und derselben Art, dann miBte beispielsweise die Oxydation 
jeder Probe des Kohlenstoffs unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen zu gleichen Resultaten fiihren. 

Zahlreiche Versuche nun, die ich seit Jahren im Verein mit 
mehreren Schiilern, namentlich in ausgezeichneter Weise von 
Herrn Dr. KarlSteiner untersftitzt, ausgefiihrt habe, haben zu der 
Erkenntnis gefiihrt, daB die Menge an Mellithsdure, die aus den 
verschiedenen Arten amorphen Kohlenstoffs bei der ergiebigsten 
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Ausfiihrungsform der Oxydation, mit Salpetersdure, erhalten 
werden kann, au8erordentlich variiert. 

Selbst so ahnliche Kohlenstoffarten, wie es die verschie- 
denen Holzkohlensorten sind, liefern quantitativ vdllig ver- 
schiedene Resultate. ! 

Wir haben amorphen Kohlenstoff verschiedenster Pro- 
venienz, gereinigt und nicht gereinigt (weder die Reinigungsart 
noch die Art der Verteilung scheint die Resultate wesentlich zu 
beeinflussen) untersucht und gefunden, da die Menge an 
Benzolhexacarbonsaure, welche erhaltlich ist, zwischen 0 und 
40°/, schwankt. Diese Erkenntnis spricht doch wohl sehr 
gegen die Annahme, da im Kohlenstoffmolektil die Gruppierung 


C 
aa oe 
| 
C7 N76 
| 


vorgebildet sei. ‘ 

Wahrscheinlicher ist es, daB dit wahren Molekiile des 
Kohlenstoffs, wie sie sich im Gaszustande finden, bei ihrer 
Polymerisation nicht durch gerichtete Einzelkrafte zusammen- 
gehalten werden, wie die Atome in den ketten- und ringférmig 
verkniipften Kohlenstoffverbindungen, sondern durch Molekular- 
attraktion. Erst durch den Oxydationsproze8 werden danach 
Affinitaten an den einzelnen C-Atomen frei und es erfolgt, unter 
Eintritt von Wasserstoff und Sauerstoff, Bildung von ring- 
formigen Verbindungen, wie sie unter anderen Bedingungen 
das Acetylen oder das Kohlenoxyd liefert. 

Die Holzkohle und 4ahnliche Arten des Kohlenstoffs, die 
bei der fortschreitenden Wasserentziehung und Kondensation 
aus Cellulose oder dergleichen hervorgegangen sind, mu8 man 
als Gemische von sehr wasserstoffarmen Kohlenwasserstoff- 
verbindungen ansehen. [hre Zusammensetzung nahert sich 
asymptotisch der des reinen Kohlenstoffs. Ob jemals solcher 
aus Holz erhalten worden ist, erscheint zweifelhaft: Unsere 


1 Die besten Ausbeuten (bis zu 40/9) lieferte uns Koniferen- (namentlich 
Fichten- und Foéhren-) Holzkohle. 
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168 H. Meyer, 


analytischen Methoden gestatten nicht, das Vorhandensein 
oder Fehlen von Wasserstoff in einer Probe zu konstatieren, 
in welcher mehr Kohlenstoff vorhanden ist, als etwa dem Ver- 
haltnis 50: 1 dem Wasserstoff gegeniiber entspricht. 


Schon Produkte, die noch relativ viel Wasserstoff und 
Sauerstoff enthalten, zeigen die Eigenschaften, die wir dem 
amorphen Kohlenstoff zuzuschreiben gewohnt sind. Cross und 
Bevan haben! fiir diese Substanzen den treffenden Namen 
Pseudokohlenstoff gewahlt. 


Je weniger Wasserstoff, respektive Sauerstoff der Pseudo- 
kohlenstoff enthalt, je mehr mithin diese Elemente von den aus- 
schlieBlich aus Kohlenstoff aufgebauten zentralen Teilen der 
Molekiile entfernt stehen, desto lockerer wird der Zusammen- 
halt des Molekiils werden, bis schlieBlich nur mehr ein Pseudo- 
molekiil Ubrig bleiben wird, das noch die Anordnung der 
Atome der Verbindung besitzt, aus der es hervorgegangen, in 
dem aber der Zusammenhalt nicht mehr durch die gleichen 
Valenzkrafte erfolgt. 


Wird ein derartiges-Gebilde sehr stark erhitzt, dann wird 
es seine Struktur verandern. Ahnlich wie der krystallwasser- 
haltige Gips zunachst in Pseudomorphosen von Anhydrit nach 
Gips Ubergeht, die erst beim weiteren Erhitzen »totgebrannt« 
werden, wahrend er vorher befahigt war, das abgegebene 
Wasser leicht wieder aufzunehmen, kann die nicht ibermafig 
erhitzte Holzkohle, in der die Kohlenstoffatome noch so gruppiert 
sind, wie in den hochkondensierten Kernsystemen, aus denen 
sie hervorgegangen ist, bei der Oxydation leicht wieder Ver- 
bindungen liefern, die die entsprechenden Verkettungen zeigen. 

Erhitzt man aber solche Holzkohle zur Wei8glut,? so wird 
sie auch gewissermaBen »totgebrannt« und die Ausbeute an 
Mellithsaure wird sehr herabgedriickt oder vollstandig ver- 
schwinden, 

Der Graphit gibt, entgegen den Literaturangaben, Mellith- 
sdure direkt tiberhaupt nicht, oder héchstens spurenweise: 
Dagegen haben wir die Oxydierbarkeit der verschiedenen Sub- 





1 Phil. Mag. (5), 13, 325 (1882). 
2 Verneuil, Bull., 25, 687 (1901). 
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stanzen, die als Graphitoxyde oder Graphitsdure bezeichnet 
werden, zu Mellithséure mit aller Sicherheit konstatieren 
k6nnen. 


Solange man aber tiber den Mechanismus der séhr energi- 
sche Reaktionsbedingungen heischenden Operation, die vom 
graphitischen Kohlenstoff zu diesen Derivaten fiihrt, nichts 
Naheres wei, kann man diesen Befund nicht zur Lésung 
der Frage nach der Konstitution des Kohlenstoff-» Molekils« 
verwerten. 


Hoffentlich werden Versuche, die F. Friedl unternommen 
hat, bald Aufklarung tiber das Graphitsdéureproblem bringen. 


Den Diamant endlich auf nassem Wege zu oxydieren, 
ist mir auf keine Weise gelungen. Bei wochenlangem Behandeln 
mit starkster Salpetersdure, aber auch mit Chlorsdure, Per- 
manganat usf. wurden auch nicht Spuren von organischen 
Verbindungen erhalten und die Gewichtsabnahme des in einem 
fingerhutférmigen Platintiegel innerhalb einer Glasréhre befind- 
lichen feinen Pulvers nahm fast gar nicht mehr ab, nachdem 
durch entsprechende Vorbehandlung Spuren von beigemischten 
Mineralsubstanzen und organischen Verunreinigungen, die auch 
der reinste Diamantboort enthalt, entfernt waren. : 


Zusammenfassend kann man also sagen: Von den drei 
Formen, in denen der Kohlenstoff auftritt, liefert der Diamant 
iberhaupt keine Mellithsaure, der Graphit nur die sogenannte 
Graphitsdure, die allerdings selbst zu Melliths4ure abgebaut 
werden kann. Die amorphe Kohle endlich liefert sehr wechselnde 
Ausbeuten an der Benzolhexacarbonsdure; die Ausbeuten 
hangen von der Vorgeschichte des Materials ab, d. h. davon, 
aus welchen Verbindungen der Kohlenstoff abgeschieden 
worden war und wie hoch er erhitzt wurde. 


Braunkohle, Steinkohle und Schungit liefern wenig oder 
gar keine Mellithsdure; letzterer noch am meisten (zirka 10°/,, 
nach freundlicher Mitteilung von Dr. F. Friedl). Da der in der 
Natur in Braunkohlen- und Steinkohlenlagern gelegentlich auf- 
gefundene Mellith, das honigsteinsaure Aluminium, durch 
Oxydation des Kohlenstoffs wie V. Meyer annahm, etwa durch 
die Einwirkung elektrischer Stro6me im Erdinnern auf das 
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Wasser und solcherart naszierenden:Sauerstoff! entstanden sei, 
erscheint auch wenig plausibel. 

Viel naheliegender ist es, anzunehmen, daB sich der Mellith 
gleichzeitig oder vor der Kohle gebildet habe, ahnlich wie in 
den Mooren Fichtelit, Reten und andere hochmolekulare Sub- 
stanzen aus den Harzen-der mineralisierten Hélzer hervor- 
gehen. 

Entsteht doch auch? Hexamethylbenzol in groBen Mengen 
bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Aceton bei Gegen- 
wart von Aluminiumoxyd, bei unter 400° liegenden Tempe- 
raturen. 

Von Bedeutung fiir diese Frage ist auch die Beobachtung 
von Lippmanns,* welcher Forscher in den langere Zeit 
unbentitzt gebliebenen Leitungsréhren fiir Deckklare einer 
Zuckerfabrik Mellithséure aufgefunden hat. | 





1 Bertoli und Papasogli, Gazz., 15, 458 (1895). 
2 Reckleben und Scheiber, Berl. Ber., 46, 2363 (1913). 
8 Berl. Ber., 2Z, 3408 (1894). 
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Uber die Einwirkung 
organischer Magnesiumverbindungen auf 
2, 3-Oxynaphtoesauremethylester 


von 


Paul Lammer. 
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1913.) 


Die von Schmitt und Burkhardt? dargestellte 2, 3-Oxy- 
naphtoesdure wurde in der ublichen Weise durch Einleiten 
von Salzsauregas in die absolut trockene Methylalkohollésung 
in ihren Ester tibergefiihrt. Die gelbe Farbe dieser Saure ist, 
wie aus Arbeiten aus den Laboratorien des Prof.Goldschmiedt 
in Prag und Wien hervorgeht, auf Keto-Enoltautomerie zuriick- 
zufiihren. Es war nicht zu erwarten, da® die Ketoform sich an 
den Reaktionen beteiligen werde, da erwiesen ist, daB Magne- 
siumhalogenalkyle auf tautomere Verbindungen nur in der 
Enolform einwirken. Dagegen reagieren, wie bereits Grignard ® 
selbst zeigte, organische Magnesiumverbindungen mit Ester- 
gruppen unter Bildung von tertiaren Alkoholen. Der zu erwar- 
tende Vorgang formuliert sich daher folgenderma6en: 


" , O-Mg—* y OCH; 

R.COOCH, +2 Mg< p = RICK, +Mg—x.? 
1 NR 
1 


Berl. Ber., 20, 2702 (1887). 
Compt. rend., 738, 152 (1904); Bull. Soc. chim., 37, 751 (1904). 
x = Halogen. 
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Mit Wasser findet Zersetzung nach folgender Gleichung 
statt: 


O—Mg—+x 


4 x 
—n 4 2 PY ease 
mt +Mg -ocH, + H,O 
1 
fis OH 
= R.C—OH+2Mg< + CH,..OH. 
NR, ad 


Diese Reaktion ging vollkommen glatt vor sich. Sie wurde 
mit Methyljodid, Benzylchlorid, Phenyl- und a-Naphtylbromid 
ausgefihrt. In allen Fallen wurden gut krystallisierende, farb- 
lose Kérper erhalten; die Reaktionsprodukte des Phenyl- und 
a-Naphtylbromids zeigen, wie zu erwarten war, in ihrem Ver- 
halten gegen Essigsdéureanhydrid, Methylchlorid und Salzsaure 
groBe Ahnlichkeit mit Triphenyl- und Trinaphtylcarbinol. Ver- 
suche, die erhaltenen Substanzen nach Friedl! mit Benz- 
aldehyd im Salzsaurestrom zu kondensieren, um zu priifen, ob 
in den Carbinolen noch eine reaktionsfahige Methylengruppe 
vorhanden sei, fiihrten insofern nicht zum Ziele, als nur zahe 
Ole erhalten wurden, die nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnten. Dagegen ist die Darstellung der Nitroso- und 
Quecksilberacetatverbindungen gegliickt. 


Experimenteller Teil. 
2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol. 


Kiara) —OH 
CH, 
| 1—_ CZ OH 


Zirka 18g Jodmethyl wurden in absolutem Ather gelést 


und mit 2°5 g Magnesium in Reaktion gebracht; zu der atheri- 
schen Magnesiummethyljodidlésung. wurden 5 g Ester, in 





1 Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 (1910). 
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150 cm’ Benzol gelést, portionenweise zugegeben, und zwar 
einmal bei Zimmertemperatur, wonach noch 3 Stunden gekocht 
wurde, das zweitemal unter Eiskiihlung. Beidemale trat leb- 
haftes Aufbrausen und Gasentwicklung (CH,) ein. Dann wurde 
unter Eiskihlung mit Eiswasser versetzt, das abgeschiedene 
basische Magnesiumjodid durch verdiinnte Essigsdure in Losung 
gebracht, die Benzolschichte abgehoben und mit Chlorcalcium 
getrocknet; nach dem Abdestillieren des Benzols blieb ein rotes 
Ol zuriick, das bald erstarrte. Beide Praparate wurden durch 
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt und zeigten 
dann den konstanten Schmelzpunkt 140 bis 141°. Bei Anwen- 
dung des ersten Verfahrens ist die Ausbeute giinstiger; sie 
betragt 60 bis 70°/, der Theorie. 


I. 0°1706g Substanz gaben 0°4809,g¢ CO, und 0:1064g H,0. 
Il. 0°1873 g Substanz gaben 0°5293 ggCO, und 0°1174 g H,O. 
III. 0°0693 g Substanz gaben 17cm? CH, (b= 739mm, t= 23°) nach 
Zerewitinoff. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
so vii eo C oH Os 
I I lil Tae dr FD 
RS ae eee 76°88 77°07 — 77°18 
eee 6°98 7°01 — 6°98 
et adack ae — — 16°45 16°83 


2-Hydroxy-3-Dimethylcarbinol ist farblos und krystallisiert 
in mikroskopischen Prismen; in Alkohol, Ather, Benzol, Chloro- 
form, Aceton, Pyridin ist es leicht léslich, in Wasser unldslich. 
Mit Ferrichlorid gibt der Kérper in alkoholischer Lésung eine 
smaragdgriine Fiarbung. Mit konzentrierter Schwefelsdure farben 
sich die Krystalle rot und lésen sich langsam mit griiner Farbe 
auf; Zusatz einer Spur Salpeterséure bewirkt Farbumschlag 
in tiefdunkles Rotbraun. Perchlorséure! und Zinntetrachlorid ? 
geben keine Reaktion. 





1 Es wurde Perchlorséure vom spezifischen Gewicht 1°670 verwendet. 
2 Wasserfreies Zinntetrachlorid wurde in Chloroform (1:1) gelést und 
diese Lésung fiir die Reaktionen benutzt. 
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2-Acetoxynaphtyl-3-8-Propylen. 
a a —0OC.CH; 


CH, 


k uahvloijune? 
by PAG A ke CH, 


3g Carbinol wurden mit der gleichen Menge Natrium- 
acetat und zirka 30 g Essigsdureanhydrid 3 Stunden am Riick- 
flu8kihler gekocht; die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit 
Wasser versetzt und stehen gelassen. Eine farblose, in Blattchen 
krystallisierende Substanz blieb zuriick, die durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Schmelzpunkt 
68 bis 69°. 


I. 0°1920 g Substanz gaben 0°5580 g CO, und 0°1072 g H,O. 
Il. 0°1931 g Substanz gaben 0°5648 g CO, und 0° 1087 g H.O» 
Ill. 0°1826 g Substanz gaben 0°5324 g CO, und 0°1041 g H,O. 








’ 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
as ~\ C H Os 
I II II a 2A 
a 79°26 79°77 79°52 79°61 
Bs 2396S 6°25 6°30 6°38 6°24 


In Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Pyridin ist die 
Substanz leicht léslich, unléslich in Wasser. Durch Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid wurde am tertidren Kohlenstoffatom 
ein Molekiil Wasser abgespalten. Bei dem Versuch, die Acetyl- 
gruppe in alkalischer Lésung zu verseifen, konnte ein Produkt 
in fa8barer Form nicht isoliert werden. 


2-Acetoxynaphtyl-3-a, 8-Dibromisopropyl. 


ANS \ —006.CH; 

| | - CH, 

i 

KING yea® 
Br Br 


In frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff wurden 0°5 g 
2-Acetoxynaphtyl-3-8-Propylen aufgelést und bei Zimmer- 
temperatur mit der berechneten Menge Brom, ebenfalls in 
Schwefelkohlenstoff gelést, versetzt. Ein zweiter Versuch wurde 
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mit 1-00 g unter Eiskiihlung vorgenommen. Die Lésung ent- 
firbte sich beim Umschiitteln sofort; bei dem ersten Versuch 
war eine geringe Bromwasserstoffentwicklung sichtbar. Nach 
dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes blieben schén 
ausgebildete Prismen zuriick, die mit einem braunen Ol durch- 
trankt waren. Durch Waschen mit kaltem Alkohol ging das Ol 
in Lésung, wahrend die Krystalle zuriickblieben. Sie wurden 
aus Benzol umkrystallisiert und schmolzen bei 104 bis 105°. 


I. 0° 1402 g Substanz gaben 0°2408 g CO, und 0°0431 g H,O. 
II. 0° 1467 g Substanz gaben 0°1412 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
EE NS 
; rT C,5H,402Brp 
OE |. Ae. A 46°84 — 46°64 
eR Pp her 3°44 — 3°66 
Oe ist. ._— 40°96 41°40 


Das Bromid ist farblos, lést sich leicht in Chloroform, 
Aceton, Ather, weniger leicht in Alkohol und Benzol. Durch 
Einwirkung von Licht zersetzt sich die Substanz. Aus 0°5 g 
Ausgangsmaterial wurden 0°4 g des Additionsproduktes er- 
halten, unter Eiskihlung aus 1°00 g 1°20¢. 

2g 2-Acetoxynaphtyl-3-a, 8-Dibromisopropyl wurden mit 
Methylalkohol 4 Stunden gekocht, um Zu ermitteln, ob das 
zum Naphtolkern in a-Stellung befindliche ,Bromatom durch die 
Methoxylgruppe ersetzt wird. Das Alkoholdestillat reagierte 
in der Tat schwach sauer und gab mit Silbernitratldsung einen 
Silberchloridniederschlag; ein Methoxylderivat konnte jedoch 
in einer zur Analyse geeigneten Form nicht erhalten werden. 


1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol. 
O 


N= 
/\/\ on 
ble Zow 
Nex 7Gao0D) CH, 


Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von F. 
Reverdin und Ch. de la Harpe! folgendermafen dargestellt: 





1 Berl. Ber., 26. 1280 (1893). 





nt oes 


en 























——s > ” 
Cem 4 
- 


- + eres, sow 





176 P. Lammer, 


1g 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol wurde in Natron- 
lauge gelést und mit Eiswasser auf zirka 1/ verdiinnt; nach 
Zugabe einer wasserigen Natriumnitritlssung im Uberschu8 
fiigt man so viel verdiinnte Schwefelsdure zu, bis die Fliissig- 
keit stark sauer reagiert; der entstandene Niederschlag wird 
nach 24 Stunden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 178 bis 179°. 


0+ 1500 g Substanz gaben 0°3708 g CO, und 0°0770 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13H,,02,N 
———_ a Se 
RZ dm teat manor 67°42 67°50 
BE. AiiaGide 0:00.08 5°74 5°67 


Die Nitrosoverbindung ist zitronengelb, mit einem Stich 
ins Griine gefarbt; in Alkohol und Ather ist sie wenig léslich, 
leichter in Aceton, Chloroform, unléslich in Wasser. Sie kry- 
Stallisiert in mikroskopischen Nadeln. In konzentrierter Schwe- 
felsdure lésen sich die Krystalle mit dunkelbrauner Farbe auf, 
die durch Zusatz einer Spur Salpetersdure rot wird. Ferrichlorid, 
zur alkoholischen Lésung zugefiigt, erzeugt tiefrotbraune Far- 
bung, Perchlorsaure gibt eine intensiv braunlichrote Reaktion, 
die am besten beim Betupfen der Krystalle hervortritt. 


2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Quecksilberacetat. 
HgO.CO.CH, 


A\/™'Noun 
| | | + (CHg)2 
AI\ 4" on 


Unter Benutzung der Vorschrift, mittels welcher E. Bam- 
berger Naphtolquecksilberacetat darstellte, wurde folgender- 
mafen verfahren: 1°00 ¢ Quecksilberoxyd wurde in 25cm’ 
heiBem Ejisessig gelést, nach dem Erkalten filtriert und mit 
einer eisessigsauren Lésung von 0°5 g Carbinol vermischt; nach 
langerem Stehen schied sich am Boden des GefaBes ein 
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Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig ge- 
reinigt, krystallisierte er in langen Nadeln, die bei 177 bis 178° 
schmolzen. 


0°3188 g Substanz gaben 0° 1604 ¢ HgS. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,,H;,0,Hg 
“ — a a 
PERE. 43°36 43°47 


In den gebrduchlichen Reagenzien, wie Wasser, Benzol, 
Ather, ist der Kérper unléslich; einigermaBen lésend wirken 
Chloroform, Alkohol und Aceton, besonders in der Hitze. Kurzes 
Kochen mit Salzsdure geniigt bereits, um Quecksilber abzu- 
spalten. Ferrichlorid farbt die alkoholische Lésung der Substanz 
intensiv griin; alle anderen Reaktionen sind denen des Carbinols 
analog. 





2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol. 


ade ~ OH 
| | y (CgH5)o 


| = CS | rf 
V4 \ OH 1 


Zu einer aus 20g Brombenzol und 2°5g Magnesium 
hergestellten und erkalteten Magnesiumphenylbromidlésung 
wurden 5g Ester, in Benzol gelést, zugegeben und hernach 
3 Stunden gekocht. Nach Zersetzung mittels Eiswasser wurde 
das abgeschiedene basische Magnesiumbromid durch verdiinnte 
Essigsaure in Lésung gebracht, schlieBlich Brombenzol, Benzol 
und Ather mit Wasserdampf abgeblasen. Als Riickstand blieb 
eine kérnige gelbe Masse, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol oder Benzol bei 175 bis 176° schmolz. 
Etwas fiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie sich. Die i 
Ausbeute betragt 70 bis 80°/, der Theorie. | | 4 
I. 0-1817 g Substanz gaben 0°5615 g CO, und 0°0920 g H,O. . 
Il. 0°1781 g¢ Substanz gaben 0°5539 g CO, und 0°0899 g H,O. 


Ill. 0°0635 g Substanz gaben 10°6 cm? CH, (b = 750 mm, i = 25°) nach 
Zerewitinoff). 
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In 100 Teilen: 





Gefunden ~~ Berechnet fiir 
* YY _ Cy H On 
I I 11 ouemeaainnd 
Oe ea della a atacaile 84°30 84°82 — 84°63 
i tad 5e ce on 5°67 5°65 — 5°56 
Greve eitek. — — 11°20 10°43 


Das Molekulargewicht der Substanz wurde im Beckmann- 
apparate nach der Siedemethode ermittelt. 
Lésungsmittel: Benzol, K = 2600. 


Gefundenes Berechnetes 
Molekular- Molekulargewicht 
Lésungsmittel Substanz Erhéhung gewicht fiir CogHyg0. 


I.... 15°98 0°1556 0-085° 298 


Il.... 15°98. 02904 0-149° 317 326 


2 -Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol krystallisiert in 
mikroskopischen sechsseitigen Rhomben, ist farblos, léslich in 


Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Pyridin, weniger in Benzoll,. 


unléslich in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt das 
Carbinol eine rotbraune Farbreaktion von kolossaler Empfind- 
lichkeit; durch Zusatz einer Spur Salpetersdure geht die Farbe 
in Rot tiber. Auch eine zehnprozentige L6sung von Schwefe!l- 
sdure in Eisessig reagiert noch. Perchlorsdéure farbt die Kry- 
stallchen in der Kalte schwach gelblich, bei maBigem Erwarmen 
werden Lésung und Krysialle dunkelbraun. Zinntetrachlorid 
bewirkt dieselbe Erscheinung. 


2-Acetoxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol. 


ASN 000. CH, 
| prog >>, (CgHs)o 
\\% Son 
2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol wurde mit Natrium- 
acetat und Essigsdureanhydrid in der tiblichen Weise acetyliert. 
Die so erhaltene Substanz krystallisierte in Nadeln, die bei 168 


bis 169° schmolzen; in Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather ist 
sie leicht léslich. 





Wirkung organischer Magnesiumverbindungen. 179 


0° 1835 g Substanz gaben 0°5476 g CO, und 0°0898 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy,Ho9O03 
eC —_—_ _ ms , 
Oe ad bee ees 0 0-0 81°38 81°49 
ee te) eee 5°47 5°48 


Konzentrierte Schwefelsdure farbt die Krystalle erst bei 
ziemlich starkem Erwarmen griin; Zusatz einer Spur Salpeter- 
Sdure erzeugt eine Rotfarbung mit einem Stich ins Violette. 
Perchlorséure reagiert in der Warme mit schmutziggriiner 
Farbe. 

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol zeigt, wie oben 
bereits erwahnt, mit Triphenylcarbinol grofe Analogie. Hemi- 
lian,! der Entdecker des Triphenylcarbinols, erhielt durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid einen unbestandigen K6rper, 
der durch Wasser sofort zersetzt wurde. Herzig und Wengraf? 
haben durch neuerliche Versuche diese Beobachtung bestatigt. 
Hemilian! fand ferner, daB8 Acetylchlorid auf das Carbinol 
einwirkt; diese Reaktion wurde von Gomberg und Davis? 
naher untersucht, welche nachwiesen, da durch Kochen des 
Carbinols mit Acetylchlorid die Carbinolgruppe durch Chlor 
ersetzt werde; im vorliegenden alle wurde auf analoge 
Weise das 


2-Acetoxynaphtyl-3-Diphenylchlormethan 
/\/~\ 00€.CH; 


aA Celso 
ih Aye 


No 
erhalten. 2g Carbinol wurden mit Acetylchlorid 3 Stunden 
gekocht; beim Abkiihlen schieden sich aus der Lésung grofe 
weiBe Prismen ab, die aus Benzol umkrystallisiert wurden. 
Schmelzpunkt 110 bis 111°. In Aceton, Chloroform und Ather 
ist der K6rper leicht léslich. 


C 





1 Berl. Ber., 7, 1207 (1874). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 612 (1901). 
8 Berl. Ber., 36, 3925 (1904). 
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I. 0° 1634 g Substanz gaben 0°4648 g CO, und 0°0702 g H,O. 
II. +2004 g Substanz gaben 0°0753 ¢g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee NT + H O. Cl 
ie. iid aa oad ee 77°58 — 77°60 
oe . 4°81 — 4°96 
eT Cee a ak _ 9°30 9°17 


an 
* 4A (CgH5)2 
<P ‘ Cl 





Bayer und Villiger,! ebenso Gomberg? haben bereits 
beobachtet, daB durch Einwirkung von Salzsaure bei Tripheny!l- 
carbinol Hydroxyl gegen Chlor ausgetauscht wird. Diese Reaktion 
wurde hier auf folgende Art durchgefiihrt: 5 g Carbinol wurden 
in trockenem Benzol gelést und bei 0° Salzsauregas bis zur 
Sattigung eingeleitet. Nach langerem Stehen im Eiskasten 
schieden sich groBe farblose Prismen ab, die bei 121° 


schmolzen. 


I. 0°1458 g Substanz gaben 0°4274 g CO, und 0°0658 ¢g H,O. 
II. 0°2088 g Substanz gaben 0°0862 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I Il 23°**17 
AES G See ® 79°95 — 80°09 
RPT a 5°05 — 4°97 
aod caes ot -- 10°21 10°29 


Das Chlorid ist in Ather, Aceton, Chloroform gut léslich, 
wenig in Benzol; die Farbreaktionen sind mit denen des 
Carbinols identisch. Durch Erhitzen mit Wasser wird: leicht 
Halogen abgespalten. Mit molekularem Silber geschiittelt, farbt 





1 Berl. Ber., 35, 1189 (1902). 
2 Berl. Ber., 35, 2401 (1902). 








Wirkung organischer Magnesiumverbindungen. 181 


sich eine Benzollésung des Chlorids durch Bildung von 2-Hy- 
droxynaphtyl-3-Diphenylmethyl gelb; nach kurzem Stehen an 
der Luft wird durch Aufnahme von Sauerstoff und Ubergang 
in das Peroxyd die Farbe der Lésung dunkelrot. 


2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol-1-Quecksilberacetat. 
HgO.OC. CH, 


A\/~™ on 
| | Colle 


Mplrre pro Gps 


Analog der Darstellung von 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethy]- 
carbinol-1-Quecksilberacetat wurden 0°9 g Quecksilberoxyd in 
Eisessig gelést und mit 0°5 g Carbinol in eisessigsaurer Lésung 
vermischt. Nach kurzem Stehen schied sich ein Niederschlag 
aus, der aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Schmelzpunkt 197 
bis 198°. 


0°3696 ¢ Substanz gaben 0° 1460 ¢ HgS. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Co,Ho,0,Hg 
- — a “ SSS, commen 

ath Seeks 34°04 34°23 


Der K6rper ist farblos; in Alkohol, Aceton, Chloroform ist 
er etwas léslich, in allen anderen Solventien unléslich. Ferri- 
chlorid erzeugt eine intensiv griine Reaktion. 


1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol 


wurde nach dem bereits oben erwdhnten Verfahren von 
F. Reverdin und Ch. de la Harpe? dargestellt. Der K6rper ist 
orange gefarbt und schmilzt, aus Benzol umkrystallisiert, bei 
191 bis 192°. 





1 Berl. Ber., 26, 1280 (1893). 
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0*1531 g Substanz gaben 0°4362 ¢ CO, und 0°0682 ¢g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co H, 7O,N 
——_ sae” SS ee 
ee Perr 77°71 77°71 
wit tot Ate 4°98 4°83 


Die Substanz krystallisiert in Blattchen, die in Aceton, 
Chloroform, Ather leicht, in Alkohol wenig und in Wasser 
unléslich sind. Konzentrierte Schwefelsaure farbt die Krystalle 
sehr intensiv dunkelrot, Zusatz von Spuren Salpetersdure be- 
wirkt Farbumschlag in Braun. Perchlorsaure la8t bei maBigem 
Erwarmen einen dunkelbraunen Ton erscheinen, wahrend Ferri- 
chlorid die alkoholische Lésung tief rotbraun farbt. 


2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol. 


IS \ on 
| | Ay (CH,.CgHs)o 
aw \/ YOR 


18g frisch destilliertes Benzylchlorid wurden in Ather 
gelést und mit 2°5g Magnesium bei Gegenwart einer Spur 
Jod in Reaktion gebracht. Der Verlauf der Reaktion war dem 
der vorher beschriebenen vollkommen gleich. Der Riickstand, 
welcher nach der Wasserdampfdestillation verblieb, wurde aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 161 bis 
162°. Die Ausbeute betragt 70°/, der Theorie. 


I, 0°2036 ¢ Substanz gaben 0°6334 g CO, und 0° 1160 ¢ H,O. 


II. 0°0936.¢ Substanz gaben 12°6 cm? CH, (b= 747 mm, ¢t = 24°) nach 
Zerewitinoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a Nee Co H oO 
I II 25'409V2 
lode 65s e cal 84°85 — 84°70 
came ob bRRe 6°37 — 6°36 


OF 244s bans — 9°10 9°60 








ich 
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Das Molekulargewicht der Substanz wurde im Beckmann- 
apparate nach der Siedemethode ermittelt. 
Lésungsmittel: Benzol, K = 2600. 


Gefundenes Berechnetes 
Molekular- Molekulargewicht 
Lisungsmittel Substanz Erhdéhung gewicht fir Co,Ho90. 
I.... 15°97 0°1558 0-°065° 390 i 
304 


II.... 15°97 0°3108 0:135° 375 


2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol lést sich leicht in : 
Benzol, Ather, Chloroform, Aceton, Alkohol und Pyridin. Es | 
krystallisiert in langen mikroskopischen Platten, die haufig nur , 
an einem Ende durch geneigte Flachen abgeschlossen sind. In 
konzentrierter Schwefelsdure lést sich das Carbinol bei gew6hn- 
licher Temperatur mit schwach gelblicher Farbe auf, die beim i 
Erwarmen kaum an Intensitat zunimmt. Salpetersdéure bewirkt 
Farbumschlag in braun. Zinntetrachlorid und Perchlorsaure 
farben nicht. 

Versuche, welche darauf abzielten, durch Wasserabspal- 
tung aus CH, und“OH ein ungesattigtes Produkt zu erhalten, i 
blieben erfolglos. oi 








2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol-1-Qecksilberacetat. 


Hg0.CO.CH, 
"hi aes’ _oH 
| | (CH, . CgHs)o 
veil g 
OOF OH 


Die Art der Darstellung dieses Priparates wurde bereits 
bei Analogen desselben beschrieben. Durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig wurde der K6rper in dicken farblosen Prismen 
erhalten, die bei 183° schmolzen. 


0° 3508 .¢ Substanz gaben 0° 1312 ¢ HgS. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy7H,0,Hg 


—_ ee ' 
1 soln 32°23 32°67 
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184 P. Lammer, 
Beziiglich ihrer Léslichkeit verhalt sich die Substanz 


ahnlich wie 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Queck- 
silberacetat. Ferrichlorid farbt die alkoholische Lésung griin. 


1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol. 


N==0 
A exon 
| (CH, . CeHs)o 
aa. Cg | 
NANA OH 


Diese Verbindung wurde nach dem bei 1- Nitroso-2-Hy- 
droxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol beschriebenen Verfahren ge- 
wonnen und durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. 
Schmelzpunkt 155 bis 156°. 


0- 1539 g Substanz gaben 0°4412 ¢ CO, und 0°0776 ¢ HAO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden Co5H2,02,N 
Qilubovd ee 78°19 3-30 
ee BEM. 563 5°52 


Die Substanz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln und 
ist von rdtlichgelber Farbe. Ferrichlorid farbt. die alkoholische 
Liésung tief rotbraun. 


2-Hydroxynaphtyl-3-22-Dinaphtylcarbinol. 


A\/™ on | 
hyp ode 
OH 


55 g uber Chiorcalcium getrocknetes. a-Naphtylbromid 
wurden in 250 cm’ absolutem Ather, gelést und mit 2°5¢ 
Magnesium nach Zugabe von 0°5 g Jod in Reaktion gebracht; 
zu der erkalteten atherischen Magnesium-a-Naphtylbromidlésung 
wurden 10 g Ester, in Benzol gelést, zugegeben; wobei lebhafte 
Reaktion und Erwarmung stattfand. Nach zweistiindigem 
Kochen wurde sogleich mit Wasser Zersetzt, das abgeschiedene 
basische Magnesiumbromid durch verdiinnte Essigsaure in 
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Lésung gebracht, Benzol, Ather und Naphtalin mit Wasser- 
dampf abgetrieben. Im Kolben blieb eine gelbe Masse zuriick, 
die nach dem Absaugen durch Auskochen mit Petrolather von 
den letzten Naphtalinspuren befreit wurde. Aus Benzol um- 
krystallisiert, schmolz das Carbinol bei 187 bis 188°. Die Aus- 
beute schwankt zwischen 30 bis 70°/, der Theorie. 


I. 0°1826 g Substanz gaben 0°5834 g CO, und 0°0866 g H,O. 
Il. 0°0782 g Substanz gaben 9°8cm* CH, (b= 750 mm, t = 23°) nach 


Zerewitinoff). 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
(eee 
; ™ C31Hg909 
ENE aos 87°14 — 87°28 
ee os erere 5°31 — 5°20 
| Ee 4: — 8°50 7°98 


Das Molekulargewicht der Substanz wurde ebullioskopisch 
im Beckmannapparat ermittelt. 
Lésungsmittel: Chloroform, K = 3600, 


Gefundenes Berechnetes 
Molekular- Molekulargewicht 
Lésungsmittel Substanz Erhéhung gewicht fiir C3,Ho 0. 


I.... 19°87 0*1200 0:048°° 453 
II.... 19°87 0:°2240 0-104° 425 
2-Hydroxynaphtyl-3-a2-Dinaphtylcarbinol krystallisiert in 
mikroskopischen Nadeln, die in Alkohol, Benzol wéenig, in 
Chloroform und Aceton leicht léslich sind. Konzentrierte 
Schwefelsdure lést die Krystalle mit tief indigoblauer Farbe 
auf; durch Zusatz von Salpetersdure entstéht ein violetter Ton, 
der bald verblaBt und in braun tibergeht. Zinntetrachlorid farbt 
ebenfalls tief indigoblau, Perchlorsdure erst beim Erwarmen 
schmutzig violett. 


426 


. 2-Acetoxynaphtyl-3-a4-Dinaphtylcarbinol. 


( 00C. CH, 


Ne 


0-S7g Carbinol wurden mit Essigsaéureanhydrid und 
Natriumacetat in der tiblichen Weise acetyliert. Das so erhaltene 


C,,H ‘ 
Jee! toll7z)e 
OH 
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186 P. Lammer, 


Acetylprodukt krystallisierte in Prismen, die bei 220° schmolzen. 
In Alkohol ist es wenig léslich, leichter in Chloroform und 
Aceton. 


0*1141 g Substanz gaben 0°3533 ¢ CO, und 0°0532 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C33Ho403 , 
Sr amyrae F 
° YR a 84°45 84°60 
BE frnves cushes 5°22 5°17 


2-Hydroxynaphtyl-3-a2-Dinaphtylchlormethan. 
Ae ee _on 


| | c¢ = 


SF Sar 


Schmidlin und Massini! machten bei Derivaten der Tri- 
naphtylcarbinolreihe die Beobachtung, da8 sich durch feuchtes 
Phosphoroxychlorid ein Ersatz des Hydroxyls durch Chlor 
bewerkstelligen lasse. Im vorliegenden Falle wurde 4hnlich 
verfahren. 1 g Carbinol wurde mit 60cm’ Acetylchlorid und 
der berechneten Menge Phosphoroxychlorid 4 Stunden am 
Wasserbade gekocht, wobei unter Salzsdureentwicklung leb- 
hafte Reaktion vor sich ging. Wahrend die Lésung langsam 
erkaltete, setzten sich am Boden des Kolbens zahlreiche Prismen 
ab; sie wurden abgesaugt und aus Benzol. umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 270 bis 272°. 


I. 0°1847 g Substanz gaben 0°5655 g CO, und 0°0799 ¢ H,O. 
Il. 0: 1638 g Substanz gaben 0°5042 g CO, und 0°0714 ¢ H,9. 
Ill. 0°2076 g Substanz gaben 0°0657 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir . 
- rN . C3,H,0 Cl 
I ll Il Oe. tate: 
axles its teas 83°50 83:95 — 83-70 

_ Serre 4°84. 4°88. — 4°76 
Palate mpeg — — 7s 7°0Q." > ae 

¥ 4,1 By 

1 Berl. Ber., 42, 2392 (1909). | ' S eoaigprs« 
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Das Chlorid ist farblos; in Aceton, Chloroform jst es 
léslich, wenig in Alkohol und Benzol. Konzentrierte Schwefel- 
saure farbt den K6rper, schneller beim Erwarmen, kirschrot; 
Salpetersdure bewirkt Farbumschlag in tiefdunkelbraun. Per- 
chlorsdure und Zinntetrachlorid geben dieselben Reaktionen 
wie beim Carbinol. Durch Kochen des Chlorids mit Wasser 
wird leicht Carbinol regeneriert. Mit molekularem Silber ge- 

° schittelt, farbt sich eine Benzollésung der Substanz durch 
Bildung von 2-Hydroxynaphtyl-3-Dinaphtylmethyl gelb; beim 
Stehen an der Luft wird die Farbe der Fliissigkeit infolge 
Ubergang in das Peroxyd rotbraun. 


1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-o-Dinaphtylcarbinol 


N=O 
A\/\ou 


| > (Cy9H7)2 


Ne PNT OR 


| wurde nach dem Verfahren von F. Reverdin und Ch. de la 
Harpe,! das bereits oben naher beschrieben ist, gewonnen. 
Aus Benzol krystallisiert der Kérper in Nadeln, die bei 185° 
braun werden und langsam verkohlen. 


0°1074 g Substanz gaben 0°3208 g CO, und 0°0462 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C3,Hy,03N 
Se,_feee” 
ise tame chal 81°50 81°76 
Rs iZ0.~ 4°81 4°65 


In Aceton, Chloroform ist die Substanz leicht, in Alkohol 
wenig, in Wasser unléslich. Ferrichlorid farbt die alkoholische 
Lésung intensiv dunkelrot. Die anderen Farbreaktionen sind 
denen des Carbinols analog. 





1 Berl. Ber., 26, 1280 (1893). 
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188 P. Lammer, Wirkung organ. Magnesiumverbindungen. 


2-Hydroxynaphtyl-3-aa-Dinaphtylcarbinol-1-Quecksilber- 
acetat. 


Hg 0.CO.CH, 
‘g \A\ _Ho 


C,,H 
yh 10H7)2 


Bn gd 
AY Son 


0°8g Quecksilberoxyd wurden in 25 cm’ Eisessig geldst 
und mit 0°5 g Carbinol in eisessigsaurer L6sung vermischt. Der 
weitere Verlauf der Reaktion war dem der yorbeschriebenen 
analog. Bei 185° farbt sich der Kérper braun und verkohlt bei 
weiterem Erhitzen. 


0° 1830 g Substanz gaben 0°0614 ¢ HgS. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C3,H,0,Hg 
ws , ' 
. erry -; = 28°91 29°21 


In ihren Eigenschaften stimmt die Substanz mit 2-Hydroxy- 
naphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Quecksilberacetat iiberein. Sie 
ist farblos und krystallisiert in mikroskopischen Nadeln. Ferri- 
chlorid, der alkoholischen Lésung des K6rpers zugefiigt, erzeugt 
einen intensiv griinen Ton. Die iibrigen Reaktionen wurden 
bereits bei 2-Hydroxynaphtyl-3-aa-Dinaphtylcarbinol be- 
schrieben. 





Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, 
auch an dieser Stelle fiir die liebenswiirdige Art und Weise, in 
der er mich bei Ausfiihrung vorliegender Arbeit unterstiitzte, 
meinen warmsten Dank auszusprechen. 
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Uber Derivate der Lutidinsaure und das 
ay-Diaminopyridin. 


Dritte Mitteilung tiber Diamine fer Pyridinreihe 


von 


Hans Meyer und Hans Tropsch. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1913.) j 





In Fortsetzung der Studien tiber Diamine der Pyridinreihe? 
haben wir die Darstellung des a 7-Diaminopyridins aus Lutidin- 
sdure unternommen. H 

Wir haben zur 


a, Darstellung der Lutidinsaure 


den von Weidel und Herzig? angegebenen Weg der Oxy- 
dation geeigneter Fraktionen von Pyridinbasen mit Permanganat 
gewahlt und konnten durch Modifizieren des Verfahrens nicht 


? nur die Darstellung der Saéure vereinfachen, sondern auch die 
, Reinheit des so erhaltlichen Produktes erheblich steigern. 

; Weidel und Herzig haben bekanntlich zur Gewinnung 
9 der Lutidinsaure und Isocinchomeronsdure die Tierdlbasen- 


fraktion 150 bis 170° verwendet und darin ungefiahr gleiche 
Mengen der beiden die Dicarbonsauren liefernden Lutidine | 
gefunden. Das von uns verwendete Ausgangsmaterial, das i 
»Hochpyridin«, das in der Technik zum Reinigen des Roh- 





1 Hans Meyer und Mally, Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). — 


Hans Meyer und Staffen, ebenda, 34, 517 (1913). i} 
2 Monatshefte fiir Chemie, 7, 4 (1880). | 
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190 H. Meyer und H. Tropsch, 


anthracens dient, enthdlt in den entsprechenden Fraktionen 
wesentlich mehr ay-Lutidin, doch haben auch wir erhebliche 
Mengen der «§’-Pyridindicarbonsdure erhalten kénnen. 

Das Hochpyridin enthalt Kohlenwasserstoffe, namentlich 
Naphthalin und Pyrrolbasen. Trotzdem versuchten wir, und zwar 
mit Erfolg, ohne besondere Reinigung, blo8 durch Fraktionieren 
zu einem fiir die Oxydation tauglichen Ausgangsmaterial zu 
gelangen. Die Basen wurden zundchst durch mehrtagiges 
Stehenlassen iiber festem Atzkali gut getrocknet, was fiir die 
Erlangung verlaBlicher*Siedepunkte unerlaflich ist.1 Dabei 
schieden sich auch reichliche Mengen dunkler schmieriger 
Verunreinigungen ab. Die abfiltrierten Basen wurden zundachst 
aus einer Kupferblase von 2/7 Inhalt, dann aus einem Einliter- 
Schottkolben unter Anwendung eines Sydney Youngschen Frak- 
tionieraufsatzes mit vier Kolonnen destilliert. 

Aus 10/7 Hochpyridin wurden durch achtmaliges sorg- 
faltiges Fraktionieren 0-7 7 vom Siedepunkte 156 bis 158° und 
0-52 vom Siedepunkte 158 bis 160° erhalten. Die Fraktionen 
wurden getrennt verarbeitet, ergaben aber, wie zu erwarten 
war, dasselbe Resultat. 

Die Oxydation wurde in zirka 30/7 fassenden Tépfen aus 
verzinntem Eisenblech durchgefihrt, die mit einem aufschraub- 
baren, durch Gummiringe gedichteten Deckel, auf den ein Riick- 
flu8kiihler aufgesetzt war, versehen waren. 


Entsprechend der Vorschrift von Weidel und Herzig 
wurden in die auf 60 bis 70° erwarmte Lésung von 900 g 
Kaliumpermanganat in 147 Wasser 150g Lutidin durch den 
Kiuhler einflieBen gelassen. Nachdem die Reaktion sich gemafigt 
hatte, wurde zum schwachen Sieden erhitzt und damit fort- 
gefahren, bis: die Farbe des Permanganats vollstandig ver- 
schwunden war. Die Operation dauert im ganzen 2 bis 
3 Stunden. 

Nach dem Erkalten und Absitzenlassen des Braunsteins 
wurde filtriert, der Braunstein in iblicher Weise energisch aus- 
gekocht und schlieBlich abgepreSt. Das Auskochen des Braun- 
steins geschieht am besten durch einen Dampfstrom. 





1 Berl. Ber., 72, 1991 (1879), Anmerkung. 
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Nach dem Konzentrieren der Fliissigkeiten auf ein kleines 
Volumen im Kohlendioxydstrom und nochmaligem Filtrieren 
wurde in einem aliquoten Teile der Lésung eine Kalium- 
bestimmung vorgenommen, auf Grund deren die berechnete 
Menge Schwefelsdure zugesetzt wurde. 

Die Kaliumbestimmung lehrt, da8 man trotz des wieder- 
holten Auskochens und Pressens nur zirka 66°/, des in der 
Lésung vorhanden gewesenen Kaliums als Carbonat und 
organisches Salz extrahieren konnte. 

Beim Zusatz der Schwefelséiure wurde meist ein fein- 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der sich als ziemlich 
reine Isocinchomeronsdure erwies. Das Filtrat, im Vakuum zur 
Trockne gebracht, kann mit 80prozentigem Alkohol extrahiert 
werden. Bequemer 1a48t sich das Kaliumsulfat und gentigend 
volistandig entfernen, wenn man, ohne einzudampfen, mit 
96 prozentigem Alkohol fallt. 

Die alkoholische Lésung der Pyridincarbonsauren wird 
vom Lésungsmittel befreit, mit Wasser ausgekocht, unldslich 
zuriickbleibende Isocinchomeronsaure und eventuell [sonicotin- 
sdure abfiltriert und in die kochende Lésung so lange ge- 
pulvertes Bleiwei8 eingetragen, bis keine Kohlendioxydentwick- 
lung mehr bemerkbar ist und Lackmuspapier nur mehr ganz 
schwach gerotet wird. 

Man filtriert hei8, kocht die ungelést zuriickbleibenden 
Salze der Pyridincarbonsduren wiederholt mit Wasser aus und 
entfernt dadurch méglichsf griindlich die mitgerissenen Blei- 
salze der Monocarbonsduren, deren vollistandige Abwesenheit 
fiir die Isolierung der Lutidinsdure, wie spadter gezeigt werden 
wird, notwendig ist. 

Besser als nach Weidel und Herzig mit Schwefelwasser- 
stoff werden nun die gereinigten Bleisalze durch Kochen mit 
Salzséure zerlegt, vom ausgeschiedenen Bleichlorid abfiltriert, 
wiederholt mit Wasser eingedampft und die jedesmal abge- 
schiedenen Pyridindicarbonséiuren abgetrennt. Den Rest von 
Bleichlorid, den dieselben noch enthalten, entfernt man mittels 
Schwefelwasserstoffs, konzentriert das Filtrat und laft mehrere 
Tage stehen, saugt die ausgefallenen Krystallisationen ab, la6t 
die Lauge, die rétlich gefarbt ist, wieder stehen usf. 
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192 H. Meyer und H. Tropsch, 


In summa wurden ungefahr die gleichen Ausbeuten an 
Dicarbonsduren erhalten wie von Weidel und Herzig aus 
dem animalischen Teer; nur war der Gehalt des Gemisches, 
wie schon erwahnt, wesentlich reicher an Lutidinsdure. 


Weidel und Herzig trennten die a7- und die «f/-Di- 
carbonsdure durch Auskochen mit Wasser, in dem die Iso- 
cinchomeronsaure wesentlich schwerer léslich ist. Wie wir 
gefunden haben, la8t sich nach diesem Verfahren zwar reine 
Isocinchomeronsdure, nicht aber reine Lutidinsdure erhalten, da 
die sehr starke Lutidinsdure stets eine gewisse Menge ihrer 
Isomeren in Lésung halt. Die von den beiden Forschern 
erhaltene Sdéure war denn auch niemals ganz rein, wie aus 
dem angegebenen Schmelzpunkt und der Beschreibung (weife 
kreidige Nadeln) und der Eisenoxydulsalzreaktion (intensive 
Rotfarbung, die der Eisenrhodanatreaktion sehr 4hnlich ist) 
hervorgeht. 


Wie an dieser Stelle erwahnt sei, haben auch alle unsere 
anderen Vorgdnger keine vollkommen reine Lutidinsdure in 
Handen gehabt; die reinste bis jetzt dargestellte Sdure haben 
Ladenburg und Roth! aus einem ay-Lutidin erhalten, das sie 
aus dem Quecksilbersalz regeneriert hatten. Ihre Saure bildete 
»bei sorgfaltigem Arbeiten schéne, silberglanzende, zarte, farb- 
lose Krystallblattchen«, die eine rétlichgelbe Eisenreaktion 
gaben und bei 235° schmolzen. Bei weniger sorgfaltigem 
Arbeiten wurde ein mikrokrystallinisches glanzloses Pulver 
vom Schmelzpunkt 220° erhalten, das intensiv blutrote.Eisen- 
reaktion Zeigte. 


Wir haben in der Uberfiihrung der beiden Pyridindicarbon- 
sauren in ihre Methylester ein Mittel. zu ihrer volistandigen 
Trennung gefunden, da es sich erwies, da8 der Isocinchomeron- 
sdureester in kaltem Methylalkohol nahezu unldslich ist, wahrend 
der Lutidinsdureester darin au erst leicht léslich ist. 


Die auf Grund dieses Verhaltens getrennten Methylester 
lassen sich durch Umkrystallisieren leicht volistandig reinigen 
und durch Verseifen in die Séuren tiberfithren. 





1 Berl. Ber., 18, 914 (1885), Ann. 247, 37 (1888). 
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Zur Darstellung der Ester werden je 40 ¢ der bei 100° 
getrockneten Dicarbonsduren mit 160 g konzentrierter Schwefel- 
sdure und 160 g absoluten Methylalkohols 3 bis 4 Stunden am 
Wasserbad unter Rickflu8kihlung erwarmt, der abgekiihlte 
Kolbeninhalt in Eiswasser gegossen, mit gepulverter Krystall- 
soda tibersattigt und mit Chloroform ausgeschiittelt. 

Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels erstarrt das 
Estergemisch beim Erkalten in langen Nadeln. Die Ausbeute 
betragt 85 bis 90°/,. 

Das Produkt wird mit kaltem Methylalkohol verrieben. Der 
ungelést zuriickbleibende Isocinchomeronsdureester zeigt nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den richtigen 
Schmelzpunkt 164° und wurde mit einem von Hans Meyer 
und Staffen dargestellten Praparat aus Aldehydcollidin identi- 
fiziert. 


Lutidinsauredimethylester. 


Die methylalkoholische Lésung, die vom Isocinchomeron- 
sdureester abfiltriert worden war, wurde zur Trockne gebracht 
und der rasch erstarrende Riickstand aus Petrolather bis zur 
Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. 

Er bildet zentimeterlange, glanzende, geruchlose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 58°. Schon in der Kalte leicht léslich in 
den Alkoholen, Aceton, Ather und Chloroform. Beim Erwaérmen 
lést er sich auch in Wasser, Petrolather und Benzol. Er besitzt 
intensiv bitteren, chininartigen Geschmack.' 


0° 1334 g gaben 0°3209 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet 
fiir CyH,O,N Gefunden 
geht dete ee. 31°8 31°8 





1 Die Ester der iibrigen Pyridindicarbonséuren sind geschmacklos. Der 
Lutidinsdéuredimethylester ist auch durch eine merkwiirdige Farbenreaktion 
ausgezeichnet. Versetzt man seine methylalkoholische Lésung mit Ferrosulfat, 
so tritt die violettrote Firbung der Saure auf. Dunstet man den Alkohol ab 
oder verdiinnt man mit Wasser, so verschwindet die Farbung, die also nicht 
durch Verseifung hervorgerufen sein kann. 
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Auffer auf die beschriebene Art kann man den Ester auch 
liber das Chlorid mittels Thionylchlorid darstellen. 

Wir haben ihn auch aus einer Lutidinsdure bereitet, die 
wir nach Béttinger! aus Uvitoninsaure, respektive Pikolin- 
carbonsdaure erhalten hatten. , 

Die Ester stimmten, wie vorauszusehen war, in allen 
Eigenschaften vollkommen iberein. 


Lutidinsaure. 


Versucht man, die Sadure mittels Alkali aus dem Ester 
durch Verseifung abzuscheiden, so begegnet man der Schwie- 
rigkeit, sie aschefrei zu erhalten. Es empfiehlt sich daher, den 
Ester mittels Sdéuren zu verseifen. 

Kocht man ihn mit doppeltnormaler Salzsaure 4 Stunden 
lang am Rickflu8kihler, so ist sicher alles verseift. Man dampft 
dann wiederholt mit Wasser ab und erhalt dadurch reine 
Lutidinsaure, die nur in konzentrierter Salzsdure Nadeln des 
Chlorhydrates zeigt, auf Wasserzusatz aber infolge von Hydro- 
lyse in Freiheit gesetzt wird. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man die 
Saure in perlmutterglanzenden Blattchen, die zu Rosetten ver- 
einigt zu sein pflegen. 

Der Schmelzpunkt liegt wesentlich hdher, als in der 
Literatur angegeben ist, namlich bei 248 bis 250°. 

Die Lutidinsadure krystallisiert mit einem Molekiil Wasser, 
das bei 100° entweicht. 


0*2944 ¢ verbrauchten 31°69 cm’ "/,9 Bariumhydroxyd. 


Berechnet fiir 


C,H;04N + H,O Gefunden 
——SS ee wee 
Molekulargewicht . .. 185°1 185°8 


Die reine Séure ist in kaltem Wasser durchaus nicht so 
leicht léslich, als friher angenommen wurde. Eine in der Hitze 
gesattigte Lésung wurde nach dem Abkiihlen auf 25° filtriert 





1 Berl. Ber., 74, 68 (1881). 
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und das Filtrat titriert. Die so erhaltene Zahl mu® also das 
Maximum der Léslichkeit bei 25° reprasentieren. 


7° 1893 g der Lésung verbrauchten 3°85 cm’ "/,,. Bariumhydroxyd. 


Bei Zimmertemperatur lésen also 100cm* Wasser 0°45 g 
wasserfreier Lutidinsaure. Die Reaktion mit Ferrosalzen, welche 
die nicht sorgfaltig gereinigte Sdure in ausgezeichneter Weise 
und intensiv blutrot zeigt, besitzt die reine Séure zwar auch, 
aber die Farbung ist sehr viel schwdacher und nur gelbrot, von 
der Nuance einer Bichromatlésung. 

Dies gilt jedoch nur, wenn man die Reaktion, wie tiblich, 
mit wa&asserigen Lésungen ausfihrt. In alkoholischer 
(methyl- oder athylalkoholischer) Lésung erhdlt man dagegen 
eine sehr intensive violettrote Farbung. 

Wie wir beobachtet haben, ist auch bei den anderen 
a-substituierten Pyridinderivaten, die die Skraup’sche Reaktion 
zeigen, die Farbung in alkoholischer Lésung viel starker und 
der Farbton gegen violett zu verschoben. 

Die Reaktion wird am besten so ausgefiihrt, daf8 man zu 
der alkoholischen Lésung der Saure ein Krystallchen Mohr- 
schen Salzes fiigt. 


Lutidinsaurechlorid. 


Voigt! hat Phosphorpentachlorid auf die Lutidinsdure 
einwirken lassen und dabei ein Produkt erhalten, das er, ohne 
diese Angabe auf analytische Daten zu sttitzen, fiir das Chlorid 
der Lutidinsaure erklart. Dieses Produkt, tiber dessen Eigen- 
schaften keine naheren Mitteilungen gemacht werden, schmilzt 
bei 203°, also, wie Voigt selbst bemerkt, auffallend hoch, 
mehr als 100° héher als sonst die Chloride der Pyridin- 
dicarbonsduren. 

Nun haben Hans Meyer und Turnau® zeigen k6nnen, 
da8 das Chlorid der Chinaldinséure dimorph ist und in einer 
Stabilen, hochschmelzenden, schwerléslichen Form, die von 
Hans Meyer? aufgefunden worden ist, und in einer labilen, von 


1 Ann., 228, 54 (1885). 
2 Berl. Ber., 42, 1163 (1909). 
3 Mon. f. Chem., 25, 1199 (1904). 
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Besthorn und Ibele?* entdeckten leichtléslichen und niedrig- 
schmelzenden auftritt. 


Zu diesem bisher einzigen Falle von Dimorphie bei der- 
artigen Saurechloriden haben wir, wie in der folgenden Mit- 
teilung berichtet wird, ein Gegenstiick bei der Dinicotinsaéure 
gefunden; wir haben daher, nachdem uns die Einwirkung von 
Thionylchlorid auf Lutidinsdure ein niedrigschmelzendes Chlorid 
ergeben hatte, auch hier analoge Verhdltnisse vermutet. 


Es hat sich aber herausgestellt, daB, wenigstens unter den 
von uns gewahlten Bedingungen, das Phosphorpentachlorid 
kernchlorierend wirkt,? so da® aller Wahrscheinlichkeit nach 
das Produkt von Voigt, das in reiner Form Zu erhalten uns 
iibrigens nicht gelungen ist, als Chlorlutidinsaurechlorid anzu- 
sprechen sein wird. 


Zu einem Teile Lutidinséure wurden vier Teile Phosphor- 
pentachlorid gegeben. Es trat unter Erwarmung und Ver- 
fliissigung lebhafte Reaktion ein. Es wurde noch einige Zeit 
digeriert, dann das Phosphoroxychlorid abdestilliert und mit 
Benzol ausgekocht. Da der Riickstand keine Neigung zum 
Krystallisieren zeigte, wurde er mit Methylalkohol umgesetzt 
und der entstandene Ester mit Chloroform aufgenommen. Das 
nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels zuriickbleibende 
Ol erstarrte nach einigem Stehen zum gréBten Teile. Nach dem 
Abpressen auf Ton wurde in heiSem Petrolather gelést, welcher 
beim Erkalten Nadeln ausfallen lie®, die bei 117° schmolzen 
und chlorhaltig waren. 


Aus dem Filtrate krystallisierte nach einiger Zeit Lutidin- 
siuremethylester aus. Da es nicht gelang, den chlorierten Ester 
volikommen zu reinigen, wurde er durch Kochen mit doppelt- 
normaler Salzsdure verseift. Das resultierende Saéuregemisch 
lieS einen Gehalt an Lutidinsadure erkennen, aber nach dem 
méglichst vollkkommenen Abtrennen derselben war die zurtick- 
bleibende Chlorlutidinsaéure noch immer nicht rein, wie aus der 
Titration und der Chlorbestimmung hervorging.® 





Berl. Ber., 38, 2127 (1905); Berl. Ber., 39, 2330 (1906). 
Wie auch auf Pikolinsaure, siche Seyfferth, J. pr. 34, 252, 262 (1886). 
Mol. Gew. 193 durch Titration und 13°19), Cl. 
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Wegen Materialmangels wurde die Untersuchung in diesem 
Stadium abgebrochen. 

Thionylchlorid verwandelt die Lutidinséure sehr glatt 
in das Chlorid. 

Die in tblicher Weise durch sechs- bis achtstiindiges 
Kochen beendete Reaktion ergab nach dem Abdestillieren des 
Thionylchlorids einen in langen Nadeln anschieBenden Riick- 
stand, der in Benzol schon in der KaAlte leicht, in Petrolather 
schwerer léslich war. Das Chlorid schmilzt bei 54 bis 56°, 
hat eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch und ist gegen 
Wasser ziemlich bestaéndig. Sodalésung wirkt erst beim Er- 
warmen verseifend. Mit Methylalkohol wird in energischer 
Reaktion und nahezu quantitativ der bereits beschriebene Ester 
erhalten. 

Wegen der Leichtléslichkeit gelang keine absolute Reini- 
gung des Produktes, die Chlorbestimmung lieferte daher auch 
keine besonders scharf stimmenden Zahlen. 

I. 0°1016 g, nach Volhard titriert, verbrauchten 10°4 cm "/,, Silbernitrat 
und 2°0 cm?’ ™/,,.. Raodanammonium. 


Il. 0°3114g¢ verbrauchten 34°6 cm ”/,, Silbernitrat und 8°0 cm ”/,,, Rhodan- 
lé6sung. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,H.2O.NCl. et arr 

Vere ee I I 
Geveov rs bebe 34°8 29°3 30°3 


Lutidinsdurediamid. 
CONH, 


H,NOC 


or 
N 


5 ¢ Lutidinsduredimethylester wurden mit 20 cm*® konzen- 
trierten Ammoniaks tibergossen und 12 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Dann wurde das Ammoniak auf 
dem Wasserbade vertrieben und das ausgeschiedene Amid 
abfiltriert. Durch Konzentrieren der Mutterlauge wurden noch 
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kleine Mengen davon gewonnen. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. Das Lutidinsdéureamid ist in den gebréuchlichen 
organischen Lésungsmitteln unléslich; nur Amylalkohol und 
Nitrobenzol nehmen es in der Warme auf. 

Aus heiBem Wasser kann es bei vorsichtigem Arbeiten 
unverseift umkrystallisiert werden; man erhalt es so in schénen 
seidenglanzenden Nadeln, die bei 254 bis 255° schmelzen. 


0* 1604 g gaben bei der Bestimmung nach Dumas 35:6 cm? feuchten Stickstoff 
(16° und 746 mm). 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C;H;0.N, Gefunden 
See e_—_ OO 
era 25°5 25°3 


Lutidinsauredihydrazid. 


CONHNH, 
Sm 
/—CONHNH 
a on . 
N 


Zur alkoholischen Lésung von 30 g Lutidinsduredimethyl- 
ester fiigt man 20 g Hydrazinhydrat. Die Flussigkeit farbt sich 
meist sofort gelb und nach einiger Zeit scheidet sich das 
Hydrazid ab. Nach 24stiindigem Stehen wird dasselbe ab- 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen. 

Das Rohprodukt ist gelblich gefarbt und (wahrscheinlich 
durch geringe Mengen sekunddrer symmetrischer Hydrazide) 
verunreinigt, wie daraus hervorgeht, daf$ man erst nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol stimmende 
Analysenwerte erhalt. 

Das reine Hydrazid bildet feine verfilzte Nadelchen, die 
bei raschem Erhitzen bei 256° unter Zersetzung schmelzen. In 
Methyl- und Athylalkohol ist es unldslich, lést sich dagegen 
leicht in hei8em Wasser. Fehling’sche Lésung und ammoniaka- 
lische Silberldsung werden reduziert, letztere unter Spiegel- 
bildung. 
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01151 g gaben nach Dumas 36°8 cm feuchten Stickstoff (15° und 730 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C;H,O0.N, Gefunden 
ae eee ——ee,_ see” 
N indies ose ive 35°9 35°8 


Dibenzallutidinsauredihydrazid. 


Die wasserige Lésung des Lutidinsdurehydrazids wird mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd geschiittelt, 
das gebildete Kondensationsprodukt abgesaugt und der tiber- 
schiissige Benzaldehyd durch Ather entfernt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus wdsserigem Alkohol erhalt man die Dibenzal- 
verbindung in kleinen weifen Krystallen vom Schmelzpunkt 
233°, die in Wasser unléslich, in Alkohol, Chloroform und 


Eisessig beim Erwarmen léslich sind. 


0°1800 g gaben 29°2 cm? feuchten Stickstoff bei 17° und 752 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C5,H,700N, Gefunden 
Eee _ .weee ee—_—_————— 
ns A mee» ban 18°9 18°5 


Di- (orthochlor-) benzallutidinsauredihydrazid. 


Das dem vorigen analog dargestellte Derivat wird nach 
dem Umkrystallisieren aus Eisessig in schénen, weifen, zu 
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 274° erhalten. 


Es ist in den meisten Lésungsmitteln unldéslich. 


0*2087 ¢ gaben nach Carius 0° 1383 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: biiataiatini 
Co,H,,OoN,Cl, Gefunden 
_—_—_—_ a 
i hv bead Ge 16°1 16°4 


Divanillidenlutidinsauredihydrazid. 


Zur wasserigen Lésung von 2¥¢ Lutidinsdéuredihydrazid 
werden 3°2 g Vanillin, in warmem Wasser geldst, gegeben und 


kurze Zeit gekocht. 
14 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Das Kondensationsprodukt scheidet sich als gelbe Masse 
ab, die mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Sie ist in den 
meisten Lésungsmitteln unléslich. Eisessig und Nitrobenzol 
nehmen die Substanz zwar_in der Hitze auf, lassen sie aber 
beim Erkalten amorph ausfallen. 

Das Produkt konnte daher nicht besonders gereinigt 
werden. Es farbt sich gegen 150° unter Sintern orange und 
schmilzt bei 260°. 

Die Methoxylbestimmung lieferte annahernd den erwarteten 
Wert. ‘ 


0°1843 ¢ gaben 0°1985 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Co H5,O,gN 5 Gefunden 
eee oe —_—— 
Cn... .... 13°4 14:2 


Die farblosen oder schwach farbigen Kondensationsprodukte 
der Oxyaldehyde mit Pyridincarbonsadurehydraziden zeigen, wie 
Hans Meyer, Mally und Staffen nachgewiesen haben, mit 
Sauren und Basen starke Hatochromie. 

Auch das Kondensationsprodukt des Vanillins und des 
Lutidinsduredihydrazids wird, mit Salzsdéure ibergossen, in- 
tensiv rot. Setzt man vorsichtig Ammoniak hinzu, so tritt 
zunachst Entfarbung ein und bei weiterem Zusatze des Ammo- 
niaks wieder intensive Rotfarbung. 


Lutidinsiurediazid. 


Dieses Produkt wird am besten nach der folgenden Vor- 
schrift erhalten. 

16g Lutidinsaéuredihydrazid werden in 80cm’ doppelt- 
normaler Salzsaure unter Eiskiihlung gelést und mit 600 bis 
800 cm* Eiswasser verdiinnt. Dazu lé8t man langsam und 
unter gutem Riihren eine konzentrierte Lésung von 16 g Kalium- 
nitrit flieBen. Nach einigen Augenblicken scheidet sich das 
Azid als weifer, schaumiger, auf der Lésung schwimmender 
Niederschlag ab, der nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und 
mit kaltem Wasser gewaschen wird. Hierauf wird das Azid 
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auf Ton abgepreBt und im Vakuumexsikkator liber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Aus Ather kann es umkrystallisiert werden. Es zersetzt 
sich beim raschen Erhitzen bei 98°. Am Platinspatel erhitzt, 
explodiert es unter schwacher Detonation. Es ist nicht merklich 
fliichtig, der Azidstaub reizt aber die Nasenschleimhaut sehr 
heftig. Am Lichte farbt es sich rot. 

Die Analyse gab, in Anbetracht der Zersetzlichkeit der 
Substanz, ein befriedigendes Resultat. 


0-0991 ¢ lieferten 37°3 cm feuchten Stickstoff bei 18° und 738 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C;H,0.N, Gefunden 
a —»_ —<—— 


BS aida vw. 45°2 42°0 


a, y-Diathylurethylpyridin. 


Das gepulverte Azid wird mit der achtfachen Menge 
absoluten Alkohols am RiickfluBkiihler bei aufgesetztem Chlor- 
calciumrohr gekocht, bis die Stickstoffentwicklung aufgeh6rt 
hat, was nach 3 bis 4 Stunden der Fall zu sein pflegt. 

Hierauf wird ein Teil des Alkohols abdestilliert, von ge- 
ringen Verunreinigungen abfiltriert und erkalten gelassen. Das 
a, ¥-Diathylurethylpyridin scheidet sich in Nadeln ab. Aus der 
Mutterlauge lassen sich durch Zusatz von Wasser noch geringe 
Menge der Substanz gewinnen. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 80prozentigem 
Alkohol erhailt man das Urethan in Form schéner wei®er 
Nadeln, die bei 170° schmelzen. 

Es ist in heiZem Alkohol leicht, in Wasser nicht léslich. 


0°2325g¢ gaben nach Dumas 34-7 cm feuchten Stickstoff (22° und 
741 mm). 
0*2185.¢ gaben bei der Athoxylbestimmung 0°4081 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


C,,H;,04N3 Gefunden 
Ben eect Detutt 16°6 16°4 


CjH;O ....., 35°6 35°8 
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a, ¥-Diaminopyridin. 
NHe 


N 

Wird das a, y-Diathylurethylpyridin mit konzentrierter Jod- 
wasserstoffsiure gekocht und hierauf die Lésung eingeengt, so 
scheiden sich beim Erkalten zentimeterlange Nadeln des Jod- 
hydrats des Diaminopyridins ab. Diese in gleicher Art vom Jod 
zu befreien, wie es beim a8’/-Diaminopyridinjodhydrat gelungen 
ist, verhindert die Leichtléslichkeit der Substanz in absolutem 
Alkohol. Da auch andere Versuche, das Salz in analysenreine 
Form zu bringen, fehlschlugen, haben wir die alkalische Ver- 
seifung, wie sie von Amos! und Hans Meyer und Mally? aus- 
gearbeitet worden ist, auchhier mit Erfolgin Anwendung gebracht. 

In die siedende Lésung von 3°5g Urethan in 50cm’ 
Alkohol, wird eine Lésung von 4g Atzkali in 5cm’ Wasser 
und 20 cm’ Alkohol gegossen, Die Fliissigkeit farbt sich gelb- 
griin und nach kurzem Kochen tritt reichliche Salzabscheidung 
ein. Das  Reaktionsprodukt, aller Wahrscheinlichkeit nach ein 
Carbamat, etwa der Formel 


NH.COOK 


* ; NH.COOK 


N 


wird nach dem Verjagen des Alkohols mit Salzsaure zerlegt 
und sogleich wieder mit festem Atzkali alkalisch gemacht: Man 
konzentriert die Lésung so weit als méglich auf dem Wasserbad 
und riihrt —.ein Kunstgriff, der sich uns in 4hnlichen Fallen 
stets bewahrt hat — in den noch feuchten Krystallbrei ge- 
brannten Gips ein. 

Durch die Hydratisierung des letzteren, wird die Masse 
vollkommen trocken und 148t sich nunmehr pulvern und nach 





1 Dissertation, Heidelberg 1902, p. 15. 


2 A. a. O. 
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langerem Verweilen im Dinpieockensditank mit tiber Natrium 
getrocknetem Benzol extrahieren. 

Die vollstandige Trocknung der Masse ist notwendig, weil 
sich das in Wasser 4uferst leicht lésliche Diaminopyridin sonst 
nicht gut in das Béenzol bringen, lafpt. 

Das ay-Diaminopyridin krystallisiert) aus Benzol in 
schénen, farblosen, leicht zerreiblichen Blattchen, die schon 
ohne weiteres Umkrystallisieren vollkommen rein sind und 
konstant bei 107° schmelzen. 

Die Ausbeuten sind schwankend, betragen aber bis 70°/,. 


I, 0°1610 ¢ gaben 0°3226 ¢ Kohlendioxyd und 0°0985 ¢ Wasser. 
II. 0°1063 g¢ gaben 35-0 cm? feuchten Stickstoff bei 11° und 754 mm. 
Ill. 0°0856 ¢ gaben 29°5 cm* feuchten Stickstoff bei 17° und 743 mm. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
a pS it fiir C;H;Ng 
I II Ill seetiiins acemianion 
EP win aisha ties sa. 54°7 — —- 55°0 
_ SEPT 6°8 — — 6°5 
Wes cock — 38°7  38°9 38°5 


Die bei der Elementaranalyse des a 7-Diaminopynidins 
resultierende Kohle erwies sich als sehr schwer verbrennlich. 

Das ay-Diaminopyridin ist in den meisten organischen 
Lésungsmitteln leicht, in Benzol schwer und in Petrolather gar 
nicht léslich. Zwei Teile Wasser nehmen bei Zimmertemperatur 
drei Teile davon auf. An feuchter Luft zerflieBt die Substanz. 
Im Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd wird das Wasser 
wieder abgegeben und das Diaminopyridin krystallisiert dann 
in Nadeln aus. 

Es 148t sich mit Methylorange als Indikator scharf als ein- 
sdurige Base titrieren. 


0°2727 g verbrauchten 24°8 cm? "/;,, Salzsdure. Berechnet 25:0. 


Im Gegensatze zu dem gegen Licht und Luft recht un- 
bestandigen af/-Diaminopyridin ist die a,7-Verbindung sehr 
bestandig und halt sich monatélange, ohne besondere Vorsichts- 
maBregeln aufbewahrt, ganz unverdndert, wie tbrigens auch 
die iibrigen von uns studierten Metadiaminopyridine, das 8, (’- 
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und das von Hans Meyer und Mally zuerst dargestelite 
a, «/-Diaminopyridin.? 

Das «7-Diaminopyridin zeigt die Carbylaminreaktion ganz 
schwach, Fehling’sche Lésung wird nicht, ammoniakalische 
Silberldsung erst beim Kochen reduziert. Mit Schwermetall- 
salzen gibt es Niederschlige. 

Von den Salzen ist: das Jodhydrat schon erwahnt 
worden. 

Das Bromhydrat wird in Form langer Nadeln erhalten, 
wenn die bromwasserstoffsaure Lésung der Base eingeengt 
und erkalten gelassen wird. 

Es ist sehr leicht léslich in Alkohol und ist hygroskopisch, 
wird aber uber Phosphorpentoxyd im Vakuum wasserfrei er- 
halten. Das Salz schmilzt unscharf zwischen 145 und 175°. 

Die Analyse fiihrt zur Formel: (C,;H,N,) 2 HBr. 


0° 1682 ¢ gaben 0‘ 2329 ¢ Bromsilber. 
In 100 Teilen: 











Berechnet Gefunden 
ee oo ood 59°7 59°7 


Die Titration mit Phenoilphthalein als Indikator erweist die 
Substanz als Salz einer starken Base, da nur die einem Aqui- 
valent entsprechende Menge Bromwasserstoff nachweisbar ist. 


0+ 2124 g verbrauchten 8:2 cm /,,. Bariumbydroxyd. Berechnet fir ein BrH 7-9. 


Mit Platinchlorwasserstoffsaure wird ein Salz er- 
halten, wenn die salzsaure Lésung der Base mit tiberschiissiger 
zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffsdure versetzt wird. Das 
Salz fallt in goldgelben Nadeln aus, die, auf Ton gepreft 
und mit Alkohol gewaschen, bei 224° unter Zersetzung 
schmelzen. 


0* 1922 ¢ hinterlieBen beim Gliihen 0°0597 g Platin. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


(C5H,Na)o HyPt Cle Gefunden 
Sa ——_ ee” 
gS pe 3t°l 31°1 





1 Siehe die folgeride Mitteilung von Hans Meyer und H. Tropsch. 
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Dieses Chloroplatinat la8t sich aus Wasser umkrystalli- 
sieren; es wird dann in langen orangeroten Nadelin erhalten, 
die wesentlich dunkler sind als die Krystalle der nicht um- 
krystallisierten Substanz, Der Zersetzungspunkt ist derselbe. 
Da die Méglichkeit vorlag, da8 das Salz beim Umkrystallisieren 
eine Anderung der Zusammensetzung erfahren habe, wurde 
noch eine Analyse ausgefiihrt. 


06-1712. g hinterlieBen beim Glithen 00532 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Die Zusammensetzung des Chloroplatinates ist also auch 
nach dem Umkrystallisieren unverandert. 

Das Chloraurat fallt in sch6nen rotbraunen Nadeln aus, 
wenn man zu der salzsauren Lésung des «7-Diaminopyridins 
zehnprozentige Goldchlorwasserstoffsdure im Uberschu8 hinzu- 
fiigt. Es wird auf Ton gepreBt und im Vakuum getrocknet. Es 
schmilzt bei 183° unter Zersetzung. 

Man kann es zwar aus warmem Wasser umkrystallisieren, 
doch tritt dabei leicht Reduktion und Abscheidung von metalli- 
schem Gold ein. In Methyl- und Athylalkohol ist das Chloraurat 
leicht léslich. 

Die Analyse fuhrt zur Formel: (C,H,N,) HAuC\,. 


0° 1734 g¢ hinterlieBen beim Glihen 0°0760 g Gold. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ ~~ ~~ — 


AB .eeiecei 43°9 43°8 








Wie mit Platin- so auch mit Goldchlorwasserstoffsaure 
reagiert demnach das ay-Diaminopyridin als einsdurige Base. 

Benzoylderivat. Durch Schiitteln von mit Kalilauge 
versetzter Lésung des Diaminopyridins mit Benzoylchlorid 
erhalten. Es empfiehlt sich, das Benzoylchlorid nur tropfen- 
weise zuzusetzen und die Ausscheidung immer fiir sich abzu- 
filtrieren. 

Zur weiteren Reinigung lést man das Rohprodukt in wenig 
Alkohol und gieBt die alkoholische Lésung in sehr verdiinnte 
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Kalilauge. Das Derivat scheidet sich dadurch in feinverteilter 
Form amorph aus und geht nach mehrtaégigem Stehen in 
krystallinische Aggregate tiber. Auch beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol fallt das Benzoylierungsprodukt immer zuerst amorph 
aus und wandelt sich erst allma&hlich in farblose Nadeln. um. 

Der Schmelzpunkt wurde nach sechsmaligem Umkrystalli- 
sieren bei 191 bis 192° gefunden. Das Derivat ist leicht léslich 
in hei8em Alkohol und in kaltem Aceton. In Wasser ist es fast 
unldéslich. 

Die Analyse ergibt die Formel: C,,H,,;O,N,. 


0°1554¢ gaben nach Dumas 17°7 cm? feuchten Stickstoff (16° und 750 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
———_ ee, fee” 
Revi. bic bid hott 13°2 13°0. 
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Uber Dinicotinséure und deren 
Abbau zu $$-Diaminopyridin und wber das 
aa-Diaminopyridin. 


Vierte Mitteilung tiber Diamine der Pyridinreihe 


von 


Hans Meyer und Hans Tropsch. 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1913.) 


Die Dinicotinsaure, welche uns das Ausgangsmaterial zur 
Darstellung des 88’-Diaminopyridins liefern sollte, ist noch sehr 
wenig studiert, obwohl sie zu den leichtest zugdanglichen 
Carbonsauren der Pyridinreihe gehort. 

Die einzelnen Zwischenstufen ihrer von Hantzsch und 
Weiss! ausgefiihrten Synthese zeigt das folgende Schema: 


CH, 


>: CH, 
CyH;—OOC—CH, = CH,—COOCH; Pr = praii Cc npr he C—COOC,H, 
| Nexen 
CH,—CO CO—CH, 
3 
SN 
CsH,—00c ~ \cooc,H, Hooc “ \cooH 
‘ fos misiiyelb'es 
CH, head CH, CH, \/ CH, 
N N 


Lutidindicarbonsdureester 


HOOC cam COOH Hooc “ \cooH 
> — 


HOOC nae, COOH VY 
N N 
Dinicotinsaure. 








—~ 


1 Berl. Ber., 19, 286 (1886). 
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Den Dihydrolutidindicarbonsdureester stellt man 
am besten nach der Vorschrift von Schiff und Prosio? dar. 
Man mischt drei Teile Acetessigester mit.einem Teile 40pro- 
zentiger Formaldehydlésung und figt zur kalt gehaltenen 
Mischung langsam und in kleinen Anteilen drei Teile einer 
zehnprozentigen alkohohischen Ammoniaklésung. Aus der griin- 
lichgelben Fliissigkeit scheiden sich nach einigen Stunden gelbe 
Krystalle aus. Nach 12 Stunden erwarmt man eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade. Beim Erkalten fallt die Hauptmenge des 
Dihydroesters aus, die nach Zugabe von etwas Formaldehyd 
und alkoholischem Ammoniak auf ein Drittel eingedampfte 
Mutterlauge liefert den Rest. Ausbeute 90 bis 95°/,. 


Der Ester wird abgesaugt und mit verdiinntem Alkohol 
gewaschen. 

Fiir die Oxydation des Esters hat Amos? eine sehr 
brauchbare Vorschrift gegeben, die ein rasches Arbeiten 
gestattet. 

40 g der gepulverten Substanz werden mit einer Mischung 
von 50g 20prozentiger Salpetersdure und 14g konzentrierter 
Schwefelsdure in einem mit einem Steigrohre versehenen, nicht 
zu kleinen Kolben tiber freier Flamme erwarmt. Die Fliissigkeit 
beginnt stark zu schaumen; nach einigen Minuten lat die 
Blasenbildung nach und es tritt klare Lésung ein. Der ab- 
gekihlte Kolbeninhalt wird nun unter Rihren in tiberschiissiges 
verdiinntes Ammoniak eingegossen, der ausgefallene Lutidin- 
dicarbonsaureester abfiltriert und nach dem Waschen mit 
Wasser getrocknet. Die Ausbeute betragt 70 bis 75°/,. Man 
kann auf diese Weise in kurzer Zeit groBe Mengen des Hydro- 
produktes oxydieren, da die ganze Operation nur einige Minuten 
beansprucht, wahrend die Oxydation mit N,O, miihsam und 
zeitraubend ist. 


Zur Darstellung der Pyridintetracarbonsdure wurde 
der rohe Lutidindicarbonsaureester verwendet. 


Hantzsch und Weiss isolieren nach dem Verseifen des 
Lutidinsdureesters das Kaliumsalz und oxydieren dieses durch 





1 Gazz., 25, II, 70 (1895). a 
2 Dissertation, Heidelberg 1902, p. 7. 
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fiinftagiges Erwarmen mit Permanganat auf dem Wasserbade. Die 
entstandene Pyridintetracarbonsdure fiihren sie nach der Ent- 
fernung der Hauptmenge des Kaliums als Sulfat in das Silber- 
salz ber, das schlieBlich mit Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Einfacher und schneller fiihrt nachfolgendes Verfahren 
zum Ziele. . 

300 g Lutidinsdureester werden mit einer alkoholischen 
Lésung von 180g Atzkali am RiickfluBkihler verseift, der 
Alkohol abdestilliert und die letzten Reste desselben durch 
éfteres Eindampfen mit Wasser vertrieben. Man lést wieder in 
Wasser, neutralisiert mit Salpetersdure und tragt in die siedende 
Lésung von 780 g Kaliumpermanganat in 137 Wasser ein. 

Nach sechs- bis achtstiindigem Sieden ist das Permanganat 
entfarbt. 

Die vereinigten Filtrate vom gut ausgekochten und ge- 
preBten Braunstein werden mit Salpetersdure ganz schwach 
angesduert und eingedampft. Aus der konzentrierten heifen 
Lésung wird mittels Bleiacetat das Salz der Pyridintetracarbon- 
sdure gefallt, durch Auskochen mit Wasser gereinigt und mit 
heiBer Salzsaure zersetzt. Die vom Bleichlorid abfiltrierte 
Lésung wird durch wiederholtes Eindampfen von Salzsdure 
befreit und so die Tetracarbonsdure in leichtléslichen, noch 
etwas bleihaltigen Nadeln erhalten. 

Will man diese Reste von Blei entfernen, so mu$ man 
wegen der Stérke der Sdure in sehr verdiinnter Lésung mit 
Schwefelwasserstoff zersetzen. Fiir die Weiterverarbeitung auf 
Dicarbonsaure ist aber der geringe Aschengehalt ganz ohne 
Belang. Durch dreistiindiges Kochen mit Eisessig — man kon- 
trolliert das Ende der Reaktion durch vorgelegtes Barytwasser 
— wird die Tetracarbonsdure quantitativ in 88’-Dicarbonsaure 
verwandelt. Die intensive blutrote Eisenreaktion der hdéher 
carboxylierten Saure ist verschwunden oder zur unbedeutenden 
Gelbfarbung abgeschwacht. 

Die so erhaltene 8@’-Pyridindicarbonsdure (Dinicotin- 
sdure) ist auch in heifem Wasser nur sehr schwer léslich. Fir 
die Verarbeitung auf den Ester ist sie geniigend rein. Ganz rein 
wird sie aus dem Ester durch Wiedetverseifung gewonnen. 
Sie schmilzt dann bei 320° (unkorr.). 
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Dinicotinsauredimethylester. 


Nach der tiblichen Methode mittels Schwefelsaure und 
Methylalkohol erhalten, ist der Ester in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Benzol sehr leicht, in 
Petrolather und Wasser dagegen schwer léslich. 

Aus warmem Wasser umkrystallisiert, bildet er diinne 
Nadeln, die mehrere Dezimeter lang werden kénnen. Schmelz- 
punkt 84 bis 85°. 

Der Schmelzpunkt des Esters liegt bemerkenswert tief; 
doch ist ein solches Verhalten nicht ohne Analogie, da ja der 
Cinchomeronsaureester sogar flissig ist. 


0°1252 g gaben 0° 2943 g Jodsilber. 
0° 1307 g gaben 0°3106 ¢g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 
fiir CgH,0,N Gefunden 
St rey 31°8 31°1 31°4 


Dinicotinsauredihydrazid. 


Man versetzt die alkoholische Lésung des Esters mit 
einem zehnprozentigen Uberschu8 an Hydrazinhydrat und !a8t 
mehrere Stunden stehen. Das Dihydrazid scheidet sich all- 
mahlich ab und wird nach dem Abfiltrieren mit Alkohol und 
Ather gewaschen. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
léslich und reduziert Fehling’sche L6sung und ammoniakalische 
Silberlésung. 

Da es aus keinem Lésungsmittel krystallisiert erhalten 
werden konnte, wurde auf eine Analyse verzichtet, zumal sich 
ein krystallisierbares 


Kondensationsprodukt mit Aceton 


erhalten lieB. Kocht man das Dihydrazid mit Aceton, so tritt 
Lésung ein und beim Erkalten krystallisieren glanzende Nadeln 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Aceton bei 230 bis 


232° schmelzen. 
In Wasser und Alkohol ist das Derivat leicht, in Aceton 


schwer ldéslich. 
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0°1524,¢ gaben nach Dumas 34:5 cm? Stickstoff bei 15° und 738 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy3H,7;0oN,, Gefunden 
ee ~ — 
rtebee back t's 25°5 25°6 


Dinicotinséaurediazid. 


Das in gleicher Weise wie bei der Lutidinsdure erhaltene 
Diazid bildet nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Ather! 
glanzende farblose Blattchen, die bei 83° anscheinend un- 
zersetzt schmelzen. Erst bei weiterem Erhitzen tritt allmahliche 
Zersetzung ein. Rasch erhitzt, explodiert dagegen das Diazid 
sehr heftig. 


8@’-Didthylurethylpyridin. 


Durch Kochen des Dinicotinséurediazids mit absolutem 
Alkohol bis zum Aufhéren der Stickstoffentwicklung erhalten. 
Es ist in Wasser und Benzol schwer, in Alkohol und Aceton 
leicht léslich. 

Der Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol bei 179 bis 181° unter Zersetzung. 


0°1212¢ gaben nach Dumas 17°8cm* feuchten Stickstoff bei 16° und 
731 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,,H,;,0,N3 Gefunden 
SSE 7 — a 4 
gs wa eke 16°6 16°4 
8 8’-Diaminopyridin. 


Auch hier hat sich die alkalische Verseifung, die wie beim 
ay-Diathylurethylpyridin ausgeftihrt wurde, bewdahrt. 

Es ist auch hier auf gutes Trocknen der Materialien vor 
der Extraktion mit Benzol zu achten, da auch das 68/-Diamino- 





1 Das Azid der Dinicotinséure 1a8t sich sogar aus heifem absolutem 
Alkohol unzersetzt umkrystallisieren, Es fallt beim Erkalten in groBen glanzenden 
Blattchen aus. Erst beim Kochen geht es unter Stickstoffentwicklung in das 
Urethan iiber. 
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pyridin in Wasser auferst leicht léslich ist. Nach dem Erkalten 
der benzolischen Lésung krystallisiert das neue Diaminopyridin 
in farblosen glanzenden Blattchen aus, die schon vollstandig 
rein sind und bei 110 bis 111° schmelzen. Das 6 8’-Diamino- 
pyridin ist an feuchter Luft zerflieBlich, aber im iibrigen sehr 
bestandig. Die wéasserige Lésung reagiert stark alkalisch. 
Fehling’sche Lésung wird nicht, wohl aber ammoniakalische 
Silberlédsung reduziert. Es gibt eine ganz schwache Carbyl- 
aminreaktion. 

Die Substanz ist in den meisten organischen Lésungs- 


mitteln leicht, in Benzol schwer und in Petrolaéther gar nicht 
l6slich. 


0° 1680 g gaben, mit Kupferoxyd gemischt, 0°3408 g Kohlendioxyd und 0° 1027 ¢ 
Wasser. 


0°1100 g gaben nach Dumas 37°2 cm* Stickstoff (15° und 747 mm). 
In 100 Teilen: 








Berechnet 
fiir C;H,Ng Gefunden 
ee ee _ ” 
i Uroe saves 55-0 55°3 
a 6°5 6°8 
pw ge ree 38°5 38°7 


Mit Methylorange als Indikator la6t sich das §8’-Diamino- 
pyridin als einsaurige Base titrieren. Der Umschlag in Rot ist 
aber bei weitem nicht so scharf wie beim a7-Diaminopyridin. 


0*2716 g verbrauchten 24°9 cm ”/,, Salzsdure. Berechnet 24°9 cms’. 


Das Chlorhydrat des $8’-Diaminopyridins bildet lange 
Nadeln. Es ist in Wasser sehr leicht ldslich. 

Das Bromhydrat ist ein sehr charakteristisches Salz. Es 
krystallisiert in groBen, gut ausgebildeten, stark glanzenden 
Prismen, die in konzentrierter Bromwasserstoffsdure nahezu 
unléslich sind. Die auf Ton abgepreBten Krystalle wurden zur 
Analyse im Vakuumexsikkator fiber Phosphorpentoxyd und 
Atzkali getrocknet. Schmelzpunkt 275° unter Zersetzung. 


0°2455 g gaben 0°3404 ¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C,H; N,.2HBr Gefunden 
Ee — A 
FU ob eh Vea 59°7 59°7 
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Das Salz ist also, wie dasjenige des a 7-Diaminopyridins, 


nach der Forme! 
H.N fa \ NH, 
| .2HBr 


te, 
N 
zusammengesetzt. 

Wahrend aber das ay-Diaminopyridinbromhydrat beim 
Titrieren mit Phenolphthalein als Indikator nur die Halfte des 
Bromwasserstoffs anzeigt, wodurch die zugehdrige Base sich 
als sehr stark erweist, 148t sich im Bromhydrat des §§’-Di- 
aminopyridins der gesamte Sauregehalt titrieren. 


0°2300 ¢ verbrauchten 16°8cm* "/,,. Bariumhydroxyd. Berechnet fiir 2 Mole- 
kiile Bromwasserstoffsadure 17°0 cm’. 


Chloroplatinat. Dureh Versetzen einer eiskalten, salz- 
sauren Lésung von £§’-Diaminopyridin mit itiberschiissiger 
zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffsdure als orangefarbiger, 
mikrokrystalliner Niederschlag erhalten. Das Salz konnte nur 
durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden, da bei dem Ver- 
suche, es umzukrystallisieren, Platinabscheidung eintrat. 

Beim Erhitzen farbt sich die Substanz gegen 220° schwarz 
und zersetzt sich bei héherer Temperatur allmahlich. 

Die Analyse fiihrte zur Formel: 


; 
H,N \ NH, 


Hy Pt Cle. 








L N J2 


0°4491 ¢ hinterlieSen beim Gliihen 0° 1401 g Platin. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
— se — 2a 
Mosisseeu Sil 31°2 


Ein Salz mittels Goldchlorwasserstoffsdure dar- 
zustellen, gelang nicht, da das Diaminopyridin schon in der 
Kalte reduzierend auf das Reagens wirkt. 
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Benzoylderivat. Durch Schiitteln der wasserigen Lésung 
des Diaminopyridins mit Benzoylchlorid und Lauge erhalten. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 
es in seidenglanzenden Nadeln, die bei 211 bis 212° unter 
Zersetzung schmelzen. 


0°1189 g gaben nach Dumas 13°3 cm? Stickstoff bei 14° und 749 mm. 


In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
= — se ~ sae” 
a ae 13°2 12°9 


Der Analyse entsprechend, besitzt das Benzoylderivat die 
Formel: C,,H,,O,Nsg. 


Uber das aa/-Diaminopyridin. 


Das von Hans Meyer und Mally erstmalig dargestellte 
aa’-Diaminopyridin! haben wir nochmals in gréferen Mengen 
hergestellt, um seine Eigenschaften etwas ndher zu studieren. 


Es wurde durch alkalische Verseifung des Urethans in 
der beschriebenen Weise in Form stark glanzender farbloser 
Blattchen. erhalten, die bei 119 bis 120° schmelzen. In der 
ersten Mitteilung ist infolge eines Druckfehlers der Schmelz- 
punkt zu 180° (statt 120°) angegeben. 


Das aa’-Diaminopyridin ist in. den meisten organischen 
Lésungsmitteln schon in der Kalte leicht léslich, doch ist die 
Léslichkeit in Wasser bedeutend geringer als jene des ay- und 
des 88’-Diaminopyridins. In Benzol lést es sich schwer und ist 
daraus am besten umzukrystallisieren. In Petrolather ist es 
unldéslich. 


Das Chloroplatinat des aa’-Diaminopyridins wurde 
durch Versetzen der salzsauren Lésung der Base mit Uber- 
schiissiger zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffsdure erhalten. 
Es scheidet sich in hiibschen orangeroten Nadeln aus, die zur 
Reinigung mit Alkohol gewaschen wurden. Erhitzt schw4rzt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3.3, 393 (1912). 
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es sich bei 180 bis 190° und zersetzt sich ohne ‘eigentlichen 
Schmelzpunkt bei héherer Temperatur. 


Bei vorsichtigem Arbeiten lassen sich zwar kleine Mengen 
des Salzes umkrystallisieren, doch tritt leicht Zersetzung unter 
Platinabscheidung ein. 


0°2715 g gaben 0°0843 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





(C,HzNs)o.Ho Pt Cl, Gefunden 
— ~ — ee ee” 
POTEET 31°1 31°1 


Ein Benzoylderivat wurde durch Schitteln der wasse- 
rigen Lésung der Base mit Lauge und Benzoylchlorid dar- 
gestellt. Man erhalt es nach 6fterem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol in langen Nadeln, die bei 176° schmelzen. 


0°0868 ¢ gaben nach Dumas 10°0 cm? Stickstoff (14° und 751 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy9H,,02N; Gefunden 
SS ee ae ~_— ” 
PP ccelndeeeepe 13°2 13°3 


Es sind demnach auch hier zwei Benzoylreste auf- 
genommen worden. 





Uberblickt man die Eigenschaften der bis jetzt dargestellten 
Diamine, so findet man, da8 alle drei Metaderivate sehr 
bestandige Substanzen sind, die sich monatelang ganz unver- 
andert aufbewahren lassen. 


‘Das Paradiamin der Pyridinreihe ist in ahnlicher Weise 
unbestandig wie die Diamine der Benzolreihe. 

Sie sind alle viel starkere Basen als die Phenylendiamine; 
mit Methylorange als Indikator lassen sie sich als einsdurige 
Basen titrieren. 


Chemie-Heft Nr. 2. 15 
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Benzoylderivat. Durch Schiitteln der wasserigen Lésung 
des Diaminopyridins mit Benzoylchlorid und Lauge erhalten. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhadlt man 
es in seidenglanzenden Nadeln, die bei 211 bis 212° unter 


Zersetzung schmelzen. 
0°1189 g gaben nach Dumas 13°3 cm Stickstoff bei 14° und 749 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
—e ee oe” 
aR Peer 13°2 12°9 


Der Analyse entsprechend, besitzt das Benzoylderivat die 
Formel: C,,.H,,O,Ns. 


Uber das aa’-Diaminopyridin. 


Das von Hans Meyer.und Mally erstmalig dargestellte 
aa’-Diaminopyridin! haben wir nochmals in gré®eren Mengen 
hergestellt, um seine Eigenschaften etwas naher zu studieren. 


Es wurde durch alkalische Verseifung des Urethans in 
der beschriebenen Weise in Form stark glanzender farbloser 
Blattchen. erhalten, die bei 119 bis 120° schmelzen. In der 
ersten Mitteilung ist infolge eines Druckfehlers der Schmelz- 
punkt zu 180° (statt 120°) angegeben. 

Das aa’-Diaminopyridin ist in. den meisten organischen 
Lésungsmitteln schon in der Kialte leicht léslich, doch ist die 
Léslichkeit in Wasser bedeutend geringer als jene des ay- und 
des 8$’-Diaminopyridins. In Benzol lést es sich schwer und ist 
daraus am besten umzukrystallisieren. In Petrolather ist es 
unléslich. 

Das Chloroplatinat des aa’-Diaminopyridins wurde 
durch Versetzen der salzsauren Lésung der Base mit tber- 
schiissiger zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffsdure erhalten. 
Es scheidet sich in hiibschen orangeroten Nadeln aus, die zur 
Reinigung mit Alkohol gewaschen wurden. Erhitzt schwarzt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). 
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es sich bei 180 bis 190° und zersetzt sich ohne ‘eigentlichen 
Schmelzpunkt bei héherer Temperatur. 


Bei vorsichtigem Arbeiten lassen sich zwar kleine Mengen 
des Salzes umkrystallisieren, doch tritt leicht Zersetzung unter 
Platinabscheidung ein. 


0°2715 g gaben 0°0843 ¢ Platin. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(C,H, Na)o . H, Pt Cl, Gefunden 
Se —eee eee” 
Ore rr 31°1 31°1 


Ein Benzoylderivat wurde durch Schitteln der wasse- 
rigen Lésung der Base mit Lauge und Benzoylchlorid dar- 
gestellt. Man erhalt es nach 6Ofterem Umkrystallisieren aus 
verdtinntem Alkohol in langen Nadeln, die bei 176° schmelzen. 


0-0868 g gaben nach Dumas 10:0 cm? Stickstoff (14° und 751 mm). 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C19H,,02N, Gefunden 
Se soe “ ~— ” 
OP ):ain bk witeeae 13°2 13°3 


Es sind demnach auch hier zwei Benzoylreste auf- 
genommen worden. 





Uberblickt man die Eigenschaften der bis jetzt dargestellten 
Diamine, so findet man, da8 alle drei Metaderivate sehr 
bestandige Substanzen sind, die sich monatelang ganz unver- 
andert aufbewahren lassen. 


‘Das Paradiamin der Pyridinreihe ist in ahnlicher Weise 
unbestandig wie die Diamine der Benzolreihe. 

Sie sind alle viel starkere Basen als die Phenylendiamine; 
mit Methylorange als Indikator lassen sie sich als einsdurige 
Basen titrieren. 
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216 H. Meyer und H. Tropsch, 


Wie der eine von uns in einer weiteren Mitteilung aus- 
fuhrlicher erldutern wird, ist aber die Starke der einzelnen 
Basen sehr von der Stellung der Amingruppen relativ zum 
Stickstoff abhangig. 


Wie Hans Meyer schon vor langerer Zeit nachgewiesen 
hat,? verhalten sich die Aminosauren der Pyridinreihe, welche 
wie die y-Aminonicotinsaure und die y-Aminolutidinsadure die 
NH,-Gruppe in 7-Stellung tragen, bei der Titration ahnlich den 
Betainen, indem sie nur einen Bruchteil des einer, respektive 
: zwei Carboxylgruppen entsprechenden Alkaliquantums zu 
neutralisieren vermégen. 


El 





Alle anderen Aminopyridincarbonsduren lassen sich da- 
gegen glatt titrieren. Ein analoges Verhalten zeigt das a7-Di- 
aminopyridin, dessen Dibromhydrat mit Phenolphthalein als 
Indikator wie eine einbasische Sdéure reagiert, wahrend die 
entsprechenden Salze der drei anderen Diamine zwei Aqui- 
valente Base neutralisieren oder, was dasselbe bedeutet, gegen 
diesen Indikator als freie Basen neutral reagieren. 








Jedenfalls sind aber die Diamine? saémtlich viel starker als 
die Phenylendiamine, was deswegen besonders bemerkenswert 
ist, weil man die »stark acidifizierende« Wirkung des Stick- 
stoffs fiir manche Besonderheiten des Pyridinkerns verantwort- 
lich gemacht hat.® 

Andrerseits wird freilich auch von dem »basischen Ein- 
flu8« dieses Elementes gesprochen.* 

Uns will es scheinen, als sei der Stickstoff — wenigstens 
im Pyridinkerne — ein »plastisches« Element wie nach 
Michael® der Kohlenstoff. Mit dem Ammoniakrest verbunden 
liefert das Pyridin starke Basen, mit der Carboxylgruppe starke 
Sduren. Es gilt hier offenbar Vorlander’s These:® Die Vor- 








1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 935 (1900); 23, 942 (1902). Siehe auch 
Marckwald; Berl. Ber., 27, 1324 (1894). 

2 Dagegen sind die Pyridindicarbonsaiuren auch wieder viel starker als 
die Benzoldicarbonsauren. 
i 8 Marckwald, Berl. Ber., 26, 2187 (1893). 
4 4 Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3, 386 (1889). 
. 5 Journal fiir prakt. Chemie (2), 60, 325 (1899). 

6 Annalen, 320, 102 (1901). 
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S- zeichen wechseln bei einem und demselben Radikal je nach 
n dem individuellen Charakter der Verbindung.« 
m Der eine von uns (H. Tropsch) hat es unternommen, die | 

Frage der Plastizitat des Stickstoffs im Pyridinkern durch B 
n Bestimmung der Leitfahigkeiten der Mono- und Diaminopyridine | 
e und, soweit dies notwendig erscheint, der Pyridincarbonsauren IP 
e zu untersuchen, und wird hiertiber in kurzem berichten. i 
n 
e 
u 




















